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AUe Eechte, namentlich dasjfniKe 'ler L’id.orselziuiK in frcinac Hprachfii, 

vorbeluilten 


V 0 R W 0 R T. 


W iilirend das klirzlicli von mir in funfter Auflage l)ear- 
beitete „Handbucli dei" analytisclien Chemie“ vorzugsweise als 
Untexdage fiix' den Unterricbt im Laboratoriiim bestimmt ist, soli 
das Yorliegende Werk in erster Liiiie einen liathgeber I'iir den 
in dor Teclmik stediendeu Chciniker nnd fenior I'ur don niit den 
Methodc'n nnd KuiistgriHbn dor analytisclien Glieinie boreits ver- 
trauten Stndironden bilden. Meino droissigjahrigo Thiitigkeit an 
dor liiesigen llochscliule und moiin^ Hezielmngcn zu der Technik, 
haben luich in (bni Stand gesetzt, cine grosse Anzalil von ana- 
lytisclien Mothodon kenncn zu lornen nnd anzuwonden, so daas 
icli mir auf Grund von Erfabrung ein Ilrtlnvil bildon konnte. In 
diesom iliiche sind domuacli dii^jcnigcn M(dbod(Mi vorzugsweise 
besclirieben wordcii, weU^he i(‘li porsonlich viidlVich anwandte, 
odor W(‘lcho durcli incinc Assistonten nnd vSclnilcr odor von 
dritter Seit(‘ ki*iiisch gepriift wurden. Ilionnit soli niclit aus- 
gedriickt werd(‘n, dass aaissm* don aulgonoininomm V(vrlahren 
niclit. woiter(‘ oxistirem, welcho (‘.bonralls gut und werthvoll sind. 

Die im Ducli(i a,urgcnonnncnon Metliodtm orstreckim si(‘li auf 
<1 mil itati veil Na.chwois, sowic auf g(‘.wiclits;uuilytiscl)e — eloktro- 
lytisclu' - nnd ma.assamilytischo Ilestimmung dor Elonnmbi und 
Anwendung auf sj)Oci(‘ll(s !)csondors fiir (li(; 'I^mhnik wiclitig(‘. 
Fillle. Ilesoiidere Aufmcrksainkeit ist auf Na>(*hwcis und Destim- 
mung eincr grosson Anzahl von Elonumtim vorwandt worden, 
W(‘lche liislang als „solten(i Ebmumto^^ kaum in der einschliigigen 
Literiitur Deaclitung fambm, und wolclie heute nicht alloin deii 
wissenschaftlicdum Gliemiker, sondern aucli den Tecliniker stark 
interossiren. 
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V orwo rt. 


Ueber die Anordnung des Materials Aiideutuiigen zu machen, 
dlirfte iiberdiissig erscheineii; dieselbe ist Iciclit verstandlich. 

Icli babe nicht nnterlassen, Quellenangaben zu machen, so 
dass man im gegebenen Fnlle im stande ist, sicli weiter liber 
Einzelheiten zu orientiren. 

Da bei der Bescbreibung von Methoden die auszufiihrenden 
Rechn ungen, sowohl in den Lehrbiicliern der analytischen 
Chemie, als mehr noch in den Zeitschriften , durchweg in der 
Weise bebandelt sind, dass man genotliigt ist, auf die den Me- 
thoden zu Grunde liegenden cliemischen Formeln ziiruckzugreifen , 
eine Arbeit, welche fiir den Studirenden nicht imnuir leicht ist, 
in jedem Falle aber viel Zeit erfordert, so ist besonderes 
Gewicht auf die Ableitung, wenigstons der coniplicirteren 
stochiometrischen Ausrechnungen , gelegt wordcn. Beziiglich der 
Atomgewichte , welche bei den Reclinimgen angowcudot werden, 
benaerke ich, dass dieselbon, dor Einfachlunt wegcn, vielfach 
abgerundet warden, so dass os bei Ausreohnung von Ana- 
lysen den Einzelnen uberlassen bleil)t, gcnaue Atoingowichte, 
unter Zugrimdelegung von SauerstofT — lf>, oder Wasscrstoff 
= 1, in die Formeln einzusetzen. Dicsos N’erfaJiren mag mn so 
gerechtfertigter erscheineri, als zur Zeit Moinungsvorschicdenlnaten 
Tiber die anzuwendenden Atomgewiohtc h(‘rrs(dicii. 

Diese Vorbemerkungen kann id\ nioht schli(jsscn, olmo 
meinem Mitarbeiter, Herrn II. Glooren, welohor mir mit Bath 
und That zur Seite stand, nuch an diesor Stolh* zu (kuiken. 

Aachen, den 22. Dcceinlxa* 


A h^xandor < dassoii. 
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Silb er. 


Qualitativer Nachweis des Silbers. 

Der qualitative Nachweis des Silbers in seinen Losungen geschieht 
in den weitaus meisten Fallen mittelst verdilnnter Salzsaure oder 
Chlorn atrium s ; der Niederschlag von Chlorsilber ist in verdunntem 
Ammoniak leicht loslich und wird aus dieser Losung durch Salpeter- 
silure wieder gefallt. Da das Chlorsilber in deni gebildeten Ammonium- 
nitrat ebenfalls etwas loslich ist, so ist die Ausscheidung durch Salpeter- 
siiure nicht vollstiiiidig. Sind, neben Silber, Blei- oder Quecksilber- 
oxydulsalze in der Losung vorhanden, so werden dieselbeii ebenfalls 
als Chlorverbinduiigen gefallt, welche jedoch in Ammoniak unloslich sind. 

Enthrdt die Losung nur Silber und Blei (z. B. bei Analysen von 
Bleiglanz), so kaim das Silber durch eine gesilttigte Losung von Chlor- 
blei gefallt werden. Tlierbei ist zu beachten, dass sehr geringe Spuren 
von Chlorsilber in einem grossen Ueberschuss von Bleinitratlosung ge- 
lost bleiben •), 

Concentrirte Salzsaure und concentrirte Losungen von Chlor- 
alkalien Idseii ebenfalls Chlorsilber, besondors beiin Erwiirmen, auf; 

Vcrdunnon der Losungen scheidet slch der Niederschlag wieder aus. 

Chlorsillicr ist forner loslich in Oliromoxydsalzen, sowie in Queck- 
silberoxydnitrat; durch Zusatz voii Natriuniacetat fill It es aus letzterer 
Losung aus, weil (bssigsaures Quecksilberoxyd weit weniger losend 
wirkt. Eine Losung von Eisenoxydulsulfat , welche rait einer ammo- 
niakalischen Losung von Anunoniumtartrat (Weinsaure mit liber- 
schussigein Ammoniak versetzi) verinischt ist, fallt aus neutraler odor 
ammoniakalisclicr Ij(>sung eiiics Silbersalzes , selbst hei grosser Ver- 
dunnung, einen feinpulverigen, sell warzen Niederschlag aus. DieNatur 
dieses Niederschlages ist noch riiclit festgestellt ; nach Friedlieim ist 
derselbe wahrscheinlich ein mit organischer Substanz verunreinigtes 
Gemengc von Silberoxyd mit lein zertheiltem Sillier. Der aus neu- 
tralen Silherh'isungen durcli Eisenoxydulsulfat allcin gefallte graue 
Niederschlag hesLdit aus metalliscliem Silher. Erhitzen beschlevmigt 
die Ahschcidmig des Silbers, welches sich oft als Spiegel auf die Glas- 
wand niederschlagt “). 

b Hanipe, i^eitschr. f. anal. Chem. 11 , 221 (1872). — “) Lreseniiis 
AnI. z. ([ual. Anal. 

C la s H e n , Spociello Metliodon. I. 


1 


Um in Silbernitrat die Gegenwart von Alkalien schnell 
naclizuweisen, lost Stolba das Salz in mogliclist wenig Wasser, filtrirt 
and setzt tropfenweise Kieselfluorwasserstoffsaure zur Losnng. Die 
Gegenwart eines Alkalisalzes erkennt man an einer entstebenden Tru- 
bung. Bleibt die Losnng aber klar, so vermiscbt man sie mit einem 
gleichen Yolumen Alkobol, wodurch die geringsten Spuren von Alkali 
gefallt werden ^). 

Um metalliscbes Silber auf seine Reinlieifc zu prufen, 
empfiehlt Stas 2) eine Probe desselben auf einer Unterlage von Holz- 
koble Oder Porcellan mittelst eines mit Leucbtgas und Luft gespeisten 
Knallgasgeblases bis zur beginnenden Yerfluchtigung zu erhitzen. Reines 
Silber bebalt hierbei seine metallische Oberflache, ohne sicb mit Flecken 
Oder irgend einer Farbung zu bedecken, und ertbeilt der Flamme keirie 
Farbung, wabrend die geringsten Spuren von beigemengtem Eisen, 
Kupfer Oder Silicium sicb als Schlacke auf der Oberflache des Silber- 
kornes abscheiden oder letzterem eine bunte Farbung ertbeilen. Spuren 
von Kupfer, welcbe sonst wobl nicbt nacbzuweisen wiiren, farben bei 
dieser Probe die Oxydationsflamme griin. 

Gewiclxtsanalytische Bestimrnung des Silbers. 

Befindet sicb das Silber in Losung (neutraler oder saurer), so fiillt 
man es als Cblorsilber mittelst verdunnter Salzsaure (oder mit Koch- 
salzlosung, falls eine neutral reagirende Silberlosung nach der Fallung 
neutral bleiben soil). Man filgt von den.Fallungsmitteln nur einen 
geringen Ueberscbuss hinzu, ruhrt lebbaft uin und erwannt, bis 
die iiber dem Niederschlage befindlicbe Flussigkeit vollkomnieu klar 
geworden ist. Der Niederscblag wird mit beissem Wasser ausgewascben, 
getrocknet, so vollstiindig wie moglicb vom Filter abgelost und letzteros in 
einem tarirten Porcellantiegel eingeascbert. Nacbdem man die Asdic mit 
einigen Tropfen Salpetersiiure erwilrmt und hierauf mit einigen Tropfen 
Salzsaure versetzt hat, verdampft man zur Trockne, fiigt die Ilaupt- 
menge des Riederscblages hinzu, erbitzt zum Scbmelzen, liisst erkaltcn 
und wagt. Nacli de Koninck-Kilioul darf Cblorsilber wcit iiber 
seirien bei 260® liegenden Schmelzpunkt erbitzt werden. Zur Contrulo 
kann man das Cblorsilber im Wasserstoffstrome zu metallischem Silber 
reduciren. Die ganze Operation der Silberbestimmuiig kaiiii unbc"-/ 
scliadet der Genanigkeit bei gewobnlicbem Tageslicht gemacbt werden.- 

Die Bestimrnung des Silbers als Cyan silber sicbe bei Kupfer. 

Das ans Yersilberungsfliissigkeiten mit Salzsaure gefallte 
Cblorsilber kann nicbt direct gewogeii werden, well es Kuplercyaniir 

0 Crookes, Select Methods in chemical Analysis, o. Aufl. (1804), p, lir/2. 
— -) Recherches sur les rapports reciproques des poids atoiniijues (1800) und. 
Nouvelles recherches sur les lois des proportions chimi(iues , sur les poids 
atomiqiies et leurs rapports rautuels, deutsch von Aron stein (1867), — 
de Koninck, Traite de Chimie analytique minerale 2, 555 (1894). 
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enthiilt. Beim Sclimelzen des Niederschlages mit Soda und Salpeter 
entstekt leicht dadu'rch ein Verlust, dass Silberkorner in der Schlacke 
eingesclilossen bleiben. Man zersetzt die Fliissigkeit daher besser 
durch Kocben mit einem geringen Ueberscbuss von Salpetersaure, 
filtrirt den Niederschlag ab, verbrennt das unvollstandig gereinigte 
Filter, fiigt die Asclie zum getrockneten Niederschlag und treibt auf 
Zusatz von Probirblei ab. Der erhaltene Regulus wird gewogen ^). 

Um Silber in Form von Metall zu wiigen, kann man dasselbe aus 
seinen Salzlosungen und aucli bei Trennungen aus seinen Haloid - 
verbindungen, in Gegenwart von Alkali durch salzsaures Ilydroxylamin 
abscheiden. Handelt es sich um Reduction des gefiillten Chlorsilbers, 
so decantirt man die uber demselben stehende Fliissigkeit ab und er- 
hitzt den gewasclienen Niedersclilag mit oinem Stuck chen Aetzkali auf 
Zusatz einiger Krystalle von salzsaurem Ilydroxylamin und von etwas 
Wasser rasch zum Sieden. Danii wird mitWasser verdunnt, das redu- 
cirte Silber auf dem Filter mit heissem Wasser ausgewaschen und als 
solches gewogen. Die Reduction wird durch die Anwesenheit organischer 
Saureii nicht beeintriichtigt -). 

Silbcrbestimmung inittelst inetallischen Cadmiums 
(Classen). Man stellt sicli eine schwefelsaure Losung des Silbers, 
z. B. durcli Yerdampfen des Nitrats mit concentrirter Schwefelsaure 
und Auf]o.son des Silbersulfats in siedendeiu Wasser, dar und giebt 
ein Stuck Cadmiiunblcch hinein. Das Silber schcidet sich in dichter, 
leicht mit Wasser auszuwaschendcr Form ab. Um etwa beigeiuengtes 
nietallisches (/{ulmiuin zu cntfenien, kocht man den Nieilerschlag einige 
Zeit in der saiiren Fliissigkeit, bis kcine Wasserstoirentwickelung mehr 
stattlindet. Djuiaeh wilscht man l)is zur ausbleibeiiden Schwefelsaure- 
reaction, trocknet und gliiht, wobei das anfangs schwarzgrauo Silber 
seinen MetalJglanz aimiinmt Die R(5sultat(i sind sclir exa,ct. Die 
Reduction mittelst (kulmiiims vollzieht sicb sehr scliiuill, niid dasselbe 
Stuck Cadmiumbleeli kann wiederliolt zu demselben Zweck gebraucht 
werden, da e-s in verdiinnter Siluni wenig loslich ist und sogar seinen 
Met al Igl a n z b e i la d i ali,. 

Aiich frisch gidTilltes Chlorsiliier kann auf diesc Weis(i reducirt 
werden. 


Eh^ktrolytisclu^ Al)scheirtuug* des Silbers 0- 

Man erliiilt das Silber als weissen, test an der inattirtcn Schale 
haftonden Ueberzug, wenn man die Silbcrlosung auf etwa 55 bis 60^^ 


*) Baker, (!liem. News 7(), 1G7 (18i)7). — ‘) A. .Lainer, Monatsli. f. 
Ohem. 12, (1891). — '‘j Vergl. aiich das Specialwerk von A. Classen, 

4. Anil., ins Branzusisclie iibersutzt von Prof. Bias, ins Englische von Prof. 
Herrick. 
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erwarmt, mit 1 bis 2 ccm Salpetersiiure (spec. Gewicht 1,4) uud 5 ccm 
Alkohol (zur Vermeidung von Superoxydbildung) versetzt niid die 
Badspannung constant auf 1,35 bis 1,38 Volt lullt. Dio Abscheidung 
ist in 6 bis 8 Stunden beendigt, wobei die Menge des niederziisclila- 
genden Silbers wenig in betraclit kommt; man niiumt zwecikiiiagsig 
0,1 bis 0,5 g, die Silbermenge kann aber aiich bis 2g betragen, ohne 
dass die Braucbbarkeit des Niederschlages Scbaden leidet. Das Ilaupt- 
augenmerk ist auf die Spannung des Bades zu legcn. Erreicht 
dieselbe 1,4 Volt, so tritt die fruber fast immer beobachtete Abschei- 
dung in scbwammiger Form auf. Um die gewunschte Spannung zu 
erzielen, kann man sicb unter Anderem einer Gill cher’schen Thermo- 
siiule bedienen, deren Klemmspannung durcli Kurzscbluss mit einein 
geeigneten Drahtwiderstande auf den Betrag von 1,35 bis 1,38 Volt 
herabgesetzt wird. Die Zersetzungszelleu wenlen dann ohne Wider- 
stand direct an dieKlemmen derSilule angescblusH<3n, dit; Stromstarken 
also gar nicht regulirt i). Weitere Methoden zur Hestiminung des 
Silbers ergeben sicb aus der Sclieidung desselben vou andereii Motallen. 

Maassanalytische Bestimimuig; <l<^s Sillx^rs. 

Deniges^) hat eine allgemcino MtdJiodii zur maassanalylisclien 
Bestimmung des Silbers angegeben, welcbe gesiatbii., dassi^lbe in 
ammoniakalischer Losung zu titrinm, (dn V(‘rfjihrt‘u, an wadehmn (38 
bis dahin gefelilt hat. Versetzt man eine alkalifiadtt ('yankaliund(>sung 
mit einer Losung von Silberuitrat, so bildet sicb das bislicdu' Doppel- 
cyanid Cyansilbcrkalium so lange, bis (dii 1 icbitrscdinss von Silberb’isung 
vorbanden ist, welcher sicli durcb eiiu' Eriibung von unlr».sll(;]iem Silber- 
cyanid zu erkennen giebt. In Gegcmwart von fr(‘i<‘m Amnioniak ver- 
lauft die Reaction, nacli I)enig(‘s, in diu'scdbcn Whdse; nm alxn- 
das in Ammoniak leicbter losliclie Silb(3rcyanld in das scthwrrtu' l()slicli(‘ 
Silberjodid zu verwandeln, sctzt man als Indi(utti>r (dwas Jodkalium 
binzu. 

Da nun alle Silberverbindungen in Ammoniak odcr (’vankalium 
loslicb sind, so blsst sicb di(3 angoliilirici Ihaiel ion zur Silbcrbesl inimnng 
in der Weise verwerthen, class man zu d(‘r mil g(‘ringcm Ammoniak- 
uberscliuss (5 bis 10 ccm) v(irs(itzten Silbcodbsung ciiicn kbdnen ludau’- 
schuss einer titrirten Cyaukaliumlosung hinziiliigt and di(‘s( 3 n lj<d)er- 
scbuss mit Zebntcl-Normal.silberlosniig, unter Anwcmdung von (dwas 
Jodkalium als Indicator, zuriicktltrirt. 

Die zu bestimmeude Silberverbindung l()si man (mlw(Mier dinad, 
in Ammoniak oder vorlier in Salpctersauni (Phospbat, Arscmia-I, Chroma, 1, 
Sullid) und libersattigt dann mit Ammoniak, oder man l(‘)st in Ammo- 


0 D. W. Kiisfccr u. ]r. V. 8t<dnw.Uir, Z.ats.dir. f. Kl.-ktroclumiie 4, 
451 (1897). — D Compt. rend. 117, 1078 (lS0;;j. 
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niak unter gleichzeitiger Anwendung der titrirten Cyankaliumlosung 
als Losungsmittel. Die vom Verfasser verwendete einprocentige Cyan- 
kaliumlosung ist sehr gut kaltbar, und Hire Haltbarkeit wird durcb die 
Gegenwart eines Alkaliiiberschusses nock begunstigt. 

Anwendung der Gay-Lussac’sclien Methode mit der von 
Stas empfohlenen Modification im Laboratorium der Miinze 
zu Brussel D- Bekanntlich hat Mulder gezeigt, dass beim Zu- 
sammenbringen von Losungen, welche genau aquivalente Mengen von 
Chlornatrium und Silbernitrat enthalten, ein Zustand in der Losung 
entsteht, welchen er den neutralen Punkt nennt, und welcher da- 
durch gekennzeichnet ist, dass in der iiber dem Chlorsilberniederschlage 
stehenden Fliissigkeit sowolil Chlornatrium , als Silbernitrat eine Trii- 
bung von Chlorsilber erzeugen. Dieser Umstand kommt bei der ge- 
wohnlichen Ausfiihrung der Gay-Lussac’schen Methode nach dem 
Schiittelverfahren insofern in betracht, als er das Zuriicktitriren mit 
Zehntel-Normalsilberlosung, falls man den Endpunkt der Beaction mit 
ZehntehNormalclilornatriumlosung uberschritten hat, unmoglich macht. 
Man muss vielmehr in diesem Falle einige Cubikcentimeter Zehntel- 
Normalsilberlosung hinzufugen und wieder mit der Kochsalzlosung den 
Endpunkt ermitteln. Nach Stas -) liisst sich die erwahnte Unsicher- 
heit in der Eiidreaction dadui’ch vermeiden, dass man das Chlornatrium 
durch Bromwasserstoff ersetzt, und das so modidcirto Verfabren wird 
in der Briisseler Miinze in folgender Weise zur Analyse des Miinz- 
metalles angowandt. 

Als Liisiingeu kommen zur Yerwendung: 

1 . N 0 r m a 1 b r 0 m w a s s e r s 1 0 f f s a u r e Eine aus rein em Brom ) 
dargestellte Broinwasserstoirsaure, dcren Gelialt anniiliernd bestimmt 
wird (mittclst des speciflschen Gewichtes), wird aoweit mit Wasser 
verdiinut, dass 100 cem derselbon etwas inehr als Ig Silber fallen. 
Wie man den giniaucn Titer dcrselben feststellt, wird spilter bei derAus- 
fuliruiig dm* Analyse angegeben. Man verdunnt die Silure .schliesslich 
so, dass 1 cem genau 0,01 g Silber entspricht. 

2. ZcOrniel-Normalbromwasserstoffsaiire. 100 cem der 
Normalsilun; werden in eiiiem Literkolben zu 1 Liter aiifgefullt. Der 
Inhalt des Kolbens muss bis zur Marke genau zehivmal den Inlialt der 
benutzten IM[)ette I’assen; 1 cem dieser Liisung entsprielit 0,001 g Silber. 

3. Zell nte 1 -Normal 8 il be rids u 11 g. Ig cliemiscli r eines Silber 
wird in einem LIt(‘.rkolben in mdglichst wenig Salpetersilure gelost und 


D lie Koniuc. k, Traite de cliim. anal. 2, 501 (1804). — Ann. de 
(•.him. et d(^ phys. |4| 25, 24 (1872). — D Bi® Bezeichnuiiju;'(‘n Normal und 
Zehntel-Normal liaben hier eiiui Bedeutung, wcdclie von der gewdhnlichen 
abweicht (siche welter unten). — '*) Heines Brom <-'rli;llt man, nach Stas, 
durcli Schiitteln des kiiul’lichen Broms mit Bromkahumldsung, die das Clilor 
zuriicklialt, und iiaelifolgimde Destination iiber Zinkoxyd , wodiirch es von 
Jod befreit wird. 
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danach der Ueberscliuss an Siiure vorsiclitig, oline die Lusuiig zum 
Kochen zu'bringen, verjagt; nacli deni Krkalten fiillt man zu 1 Liter 
auf. Die Silberlosung im. Dunkeln aufzubewaliren, ist nicht ndthig, wenn 
dieselbe frei von organischen Stoffen ist. 

Zur Controle der beiden Zehntel-NorimilloHuiigen bringt man 
gleicbe Volumen derselben in einera bkisclichen znsaininen, schiittelt 
und priift die klare Flussigkeit einerseits rnit. BromwasHerstolfBaure, 
andererseits init Silbernitratliisiing, welcbe beide keine Lriibung her- 
vorrufen diirfen. 

Vor der Ausfubrung der Titrirung ist es erlorderlich , den Silber- 
gebalt der zu analysirenden Legirung anniiliernd durtdi (hiptdlation 
Oder sonstwie zu ermittelii. Alsdann wilgt man so vnd von dem Metall 
ab, dass die gewogene Menge zieinlich geiian 1 g Silber, edu‘r mebr als 
weniger, entbalt, und bringt dieselbe in eine mit gut eingesebliflenem 
Stopsel verseliene Flasche von ca. 250 ccm. INIan liigt 10 g (7,7 com) 
Salpetersaure von 45 Proc. IIN0;j (spec, (lewicht 1,280) binzu und (u*- 
bitzt bei gescblossenein Stopsel rnassig im Wasstu'bade. Wenn die 
Flasche, deren Stopsel mit starkem Bindladmi ladV'stigt stdn muss, von 
zieinlich dickwandigem Glas ist und di(‘ d'tmipcraf iir dcs Wasscu’s 45 
bis 50^ nicht iibersteigt, so ist keinc (Odahr d(‘s Z<‘rs{»ringen.s vor- 
handen, denn das entstehende Stickoxyd redinn’rt in dem Maa.ss(‘, aln es 
sich bildet, einen Theil der Salpetorsanni zu salptd rigcn* S.'iur<‘ und Sti(!k- 
stofitetroxyd, welcbe im Ueberscliuss dm* Saljxdt'rsaure geb'hst bbdlam. 
Stas zielit das Auflosen im gescbloHsemm (itdilsst* dem Operinm im 
offenen Glase vor, da er festgeslellt hat, dass Was(*bwa.ss(n’, diirch 
welches man die bei der Auflosung sich eniwiek(diid(‘n (iasi* sireiclum 
lasst, stets Spuren von mitgerissciuuri Silber enthiilt. Ivs muss je- 
doch bemerkt werden , dass diese Vtu-lusbi gegtm dit* snnstigen unvuu’- 
meidlichen Versuchsfehler verschwindend kltdn sind. 

Nach erfolgter Losung liisst man (‘rkalien uud vtu'jagi di<‘ sal- 
petrigen Dilmpfe, welcbe zersetzend a,uf dl(* Ur(Uit wasHorstotlsruire ein- 
wirken konnten, mittelst eines vorsichlig (lurch die Lf'esung g(‘l(‘iteten 
Luftstromes. Die folgenden Operatienen mCisstui, um die Wirkuug des 
Tagesliclites auf das Silberbromid zu vcirnudden, im gidbeii ld(dit(‘ 
gemaclit werden, zu welclunu Zwcckt*, di<‘ I’misiiu* des Laboraioriums 
mit gelbem Glas vers(*hene Dlendladeii ])(‘sitz(‘n; zur gr<>s.seren Si(!hei- 
heit wird die SchuttcKlasclie noch mit (dnem s(diwarz<‘n Piudie nmhiilH. 
Man L’lsst nun mittelst der Pipetitt 100 (a;m Nennalbreni wasstu'stoll- 
saure in die Flasche lauien. Dtn* Inbalt der sowobl als (bn* 

Titer der Silure sind so bemessen , dass bei eimn- b(‘si iinmbni Tem- 
peratur, z. B. bei IS^k die aiis der ]d])t*tt(‘ laubnub* i\Ienge Siiurc' g(nian 
Ig Silber tallt. Die Teinperatur der Siinre. wiihreiid d(‘r 0})erati(»n 
ermittelt man mit Iliilfe eines kleimni ddun'iiKnueters , welelu's im 
Inneren des die VorrathsHascbe mit der Pipettt? vcn’liimbnubni Zufluss- 
rohres sich hefindet, und kann dami an d(n* Hand von d'alxdbni die 
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notliige Corrcctur anbringen. Elnfacber ist es jedocli, mittelst des 
weiter unten angegebenen Verfalirens sicb von der Temperatur unab- 
liilngig zu rnachen (vergl. S. 8). 

Man scbuitelt die Flasche mit der Hand oder , iin Falle von 
xnebreren gleicbzeitig auszufiihrenden Proben, mit Hiilfe einer Scbiittel- 
vorrichtung so lange, bis das zusammengeballte Bromsilber sich ab- 
gesetzt hat nnd die liberstebeiide Fliissigkeit vollkommen klar geworden 
ist. Man nimmt alsdann die Flasche aus ihrer Umhiillung, stellt sie 
in Augenhbhe vor sich bin nnd lasst aus einer besonderen, in Cubikcenti- 
meter eingetheilten Pipette einen Tropfen Zehntel-Nonnalbromwasser- 
stoffsilure hineinfallen. Die Ausflussoffnung der Pipette ist so geregelt, 
dass ein Ciibikcentiineter beini Ausflieasen genan 25 Tropfen bildet. 
Da in Folge der verschiedenen Dichten der Tropfen sich an der Ober- 
fljlche der Fliissigkeit ausbreitet, so erkennt man leicht, wenn man das 
Auge mit dieser Oberflaclie in eine Ebene bringt, ob sich eine Trubung 
bildet oder nicht, nnd man schiltzt nach deren Stiirke nnd besonders 
nach der Geschwindigkcit, mit welcher sic entsteht, die Menge Silber, 
welche nocli in Losung ist. Denientaprechend fiigt man die nothige 
Anzahl Trojifen oder Cubikcentimeter Siinre aus der kleinen Pipette 
hinzu (1 ccm ~ 1 mg, 1 Tropfen = (),()4 mg Silber) nnd schiittelt. 
In dieser Weise fjihrt man fort, bis ein Trojifen Silure nnr eine sehr 
schwache Triibung crzeugt nnd der niichstfolgcnde ohne Einwirkung 
l)leibt. Es kann aher vorkoinmon, dass der Tropfen Siinre, welchen 
man hinzufugt, nacdidem man mit einer abgoscliatzten Anzahl von 
Cubikcentimetorn oder Tropfen gcschiittelt hatte, koine Trubung mehr 
hervorbringt, nnd in dii^sem falle hat man wahrscheinlich dnrchllinzn- 
liigen d(ir abg(\s(th{itzton Anzahl von Cubikc.entimetern odor Tropfen 
(lie Eudrea.etion ril)(n*Hchriit(ui. Man titrirt alsdann in dorselben Weise 
mit der Z(dint(!l - Norinalsilberh’iHnng zuriicdc nnd benutzt dabei eine 
Pipidte, \V(‘lehe g(nnui di(iB(dbe Einth(‘ilung und Troj)lenl)ildnng hat 
wie (lie Pip<‘i.i(^ ITir dl<‘ Sluing I>(?i der Ihmadmung ist Folgend(.\s zu 
Ixaudilen. Da, (hn* zuhd-zt hiir/ug(‘Jugt(‘. Tropfen Siinre oder Silber- 
Idsung koine Wirkung liervorgebi-acdit liat, so ziildt diTsetbe nicht, und 
vom vorhdzi(!n 'rropfe.n ist mit grosser Wa,hrs(iheinlichkeit anziinehmen, 
dass nur (‘iiiTlndl desscdhen ndtliig M'ar, um die (daui nocli walirnelnn- 
ha, re Triibung zn invanigini, man bringt ihn daln'r nur zur Ilillfte in Itech- 
nung. Kh sei(;n z. D. juissivr den lOOiami Isbu-madbromwasserstoffsiliire 
nocli 1 ccm und 1(5 Tropien Zelintel - Normalsiiure verbraucht worden, 
so wind man, inudi dein vorhiii Gesagten, nur 14\/.j Tropfen in Ihicli- 
nuiig bringen , so dass die zur Fiillung ndtliige Siinre I g -f- (),(){.) 1 g 
+ 14 ^/0 X (),()()()( )4 g — 1,001 58 g Silber entspricht (abgeselien von 
einer etwa ndtliigen Corrcctur iur die Temperatur). 

Dei eiiKT Probe, wehdie mit Zurindditriren boendigt wurde, seien 
z. B. verhraiicht worden ausser den 100 ccm Normalsiinre noch 2 ccm 
nnd 2 Tropfen Zehntel-Normalsaurc, ferner heim Znriicktitriren 9 Tropfen 
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Zelintel-Noriaalsilberlosiing ; von diesen letzteren sind, wie oben ans- 
gefiihrt wnrde, IV 2 Tropfen abznzieben, so dass Tropfen von der 
im Ueberschuss zngesetzten Saure in Abzng zu bringen sind; ea sii^jd 
somit zur Silberfallnng nothig gewesen 100 com Normalsilure » ferner 
1 ccm nnd lOVs Tropfen Zebntel-Normalsaure, entsprecbend 1 g + 0,001 g 
+ 191/2 X 0,00004g = 1,00178 g Silber. 

Hat man durch Hinzufugen der 100 ccm Normalsilure schon einen 
Ueberschuss an Saure in die Fliissigkeit gebracht, war also der Gehalt 
der letzteren an Silber weniger als Ig, was man daran erkennt, dass 
der erste nach dem Schiitteln zugesetzte Tropfen Zelintel-Normalsilure 
keine Triibung erzeugt hat, so verfiihrt man folgendermaassen. Man fugt 
einen Tropfen Zehntelsilberlosung hinzu, wodurch der Tropfen Zelmtel- 
saure genau compensirt wird, so dass diese beiden Tropfen nicht in 
Rechnung kommen. Man schuttelt und titrirt nun mit der Silber- 
losung zuriick, eventuell unter Zuhiilfenahme der Zehntelsilurelosung, 
falls man zu viel von ersterer binzugefugt hatte, analog wie vorhin 
beschrieben (S. 7). Hat man z. B. 10 Tropfen Zehntelsilberlosung 
(ausser dem zur Compensirung des Tropfens Siiure hinzugefiigten 
Tropfen) angewandt, so sind, wie oben (S. 7) bemerkt, S^/o Tropfen in 
Rechnung zu ziehen,und die Losung enthielt soinit 1 g • — X 0, 00004 

= 0,99966 g Ag. 

Anstatt die S. 7 erwahnte Correctur fiir die Teinporatur anzu- 
bringen, verfiihrt man zweckmtissiger in folgender Wtusi^. Man wilgt 
zu gleicher Zeit mit den zu analysirenden Proben eine Prob(^ chemisch 
reines Silber (1,001 — 1,003 g) ab, welche iinin in derselben Weise 
lost und weiter behandelt wie die Proben der Lc^girungen. Da die 
Temperatur wahrend dieser Operationen Iciclit constant zu halten ist, 
so ist man von derselben ganz unabhiingig, so dass selbst eine grossere 
Differenz zwischen der Temperatur, bei welclnn' die Norniabsaun) her- 
gestellt und derjenigen, bei welcher die vergleiclienden Titrirungen aus- 
gefiihrt wurden, keine Rolle spielt. Dieses V(;rfaiirt;n, den (bdialt der 
Legirungen durch directen Vergleicli mit einer bekannten Meng(i von 
chemisch reinem Silber zu bestimmen, hat uberdies den Vorthcil, einen 
Fehler, welcher aus einer geringen Ungenauigkeit oder Veriinderung 
des Titers der Normalsilure stammen kdnntc, zu vermidden. 

Hat man beispielsweise 1,0024 g reines Silber abgcnvogen und zu 
dessen Filllung 1 ccm und 12 Tropfen, also 37 Tropfen, Zidintel-Normal- 
siiure verbraucht, und hat man andererseits 2 ccm und 3 Tropfen — 
53 Tropfen Saure bei der Titrirung der Legirung verbraucht, so bat 
man fiir letztere 16 Tropfen Siiure mehr verbrauclit , (uitsprecliend 
16 X 0,00004 = 0,00064 g Ag. Dio Legirung enthielt somit 1,(){)24 
+ 0,00064 = 1,00304 g Ag. 

B. Guillaum e- Gentil 1) maebt darauf aufmerksain , dass die 


D Scliweizer Woclienschr. f. Pliarm. 30, K33, 
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Silbertitrirun*^ nacli Volliard. 

Gay-Lussac'scheMethode nicht fur alle Legiruiigen direct verwendbar 
ist, z. B. niclit fur Legirungen, welcbe Quecksilber, Gold in gewissem 
Verhaltnisse, Zinn, Antimon, Blei, Eisen, Wismuth oder Schwefelsilber 
entlialten. Bei Gegenwart von Quecksilber fiigt man zur Losung 
Ammoniak und Kssigsiliire (siehe S. 1), bei Gegenwart von Wismuth 
Wemsilure liirizu. Gold muss vorher abgeschieden werden, wahrend 
silbersulfidlialtiges Silber zuerst mit Schwefelsiiure zu behandeln ist. 

Die Volliard’sclieTitrirmethodei) ist einer ausgedehnteren directen 
Anwendung faliig als die Gay-Lussac’sclie, man braucht den Silber- 
gehalt der Legirung nicht irn Voraus zu kennen. Die hierzu erforder- 
lichen fjosungen sind: 

1. Amm oniumrhodanid als Maassflussigkeit. 7,5 bis 8g des 
kaufliclien Salzes wcrden in Wasser zu einem Liter gelost. Das 
Ammoniumsalz ist dern Kaliumsalz vorzuziehen, weil es leichter chlor- 
frei zu erhalten ist und eventuell durch einmaliges Umkrystallisiren 
aus siedendem Wasser geroinigt wcrden kanu. Indessen schadetein ge- 
ringer (hilorgelialt nicht. Vom Kaliumsalz wiirde man 10 g abwagen. 

Da die SuUbcyanido ihrer hygroskopischen Eigenschaft wegen die 
genaue Abwiigung eiinu’ bestimmten Menge nicht gestatten, so wiigt 
man die olxui a,ng(‘gebenon Mcngen ab und ist alsdann sicker, bei der 
nachherigcm Ur[)rilfung der Losung einon Titer zu linden, welcher 
etwas stiirkiu’ ist als zeh ntel- normal , so dass man die Losung durch 
Verdiinium so (unsiellen kanri, dass jo nacli Eelieben 1 ccm dersolben 
cntw(td(‘r 0,01 odiu' 0,0I0Bg Ag ontspricht. Die verdunnten Losungen 
des Bhodankaliums sowolil als des Rhodanammoniums sind haltbar. 

2. Eine kali gesnitigi.(‘. Losung von Eiscnam inoniumalaun als 
liulimiior. Die Anwcuidung dieses Salzes als Indicator ist zweck- 
milssigeu* als von Kaliumchromat (Mohr), weil die Reaction viel 
enudindlicluu- ist. und wiiil ma.n in saurer liosung statt in neutraler 
operinm kann. Zur Urprufung der Rhodauidh'isung lost man 0,8 bis 0,4 g 
clunnisch nunes Sillxu’ in Seem Salp(;ter.saure (spec. Gewicht 1,2), ver- 
jagt (li<* salp(‘irige Siluro durch Koohen und liisst vollig erkalten. 
GrbHS(jrer oder gcu'ingerin* (rehalt an Salpotersauro ist ohne Einfluss 
auf die ib^action, nur muss die Titriruug in kalter Fliissiglvcit erfolgen, 
da Bhodau\va,sserHtoirsaure in dcu’ Warmo durch Salpetersaure zersetzt 
und (He b’arlxi (h's Eiseiirhodanids Z(5rst()rt wird. Man vordiinnt mit 
(itwa 20()e(*m Wassei*, s(‘tzt 5 ccm der LisonalaunlOsung hinzu und 
briiigt , falls si(Hi dl(‘. Farlui des Ferrisalzes bemcrklich nmclit, dieselbe 
durch Zusatz von wenig farbloser Salp(dersa.ur(i (1,2) zum Vcrscliwinden. 
Da.nu liisst man aus d(U’ Biirette die Rhodanliisung znlliessen. Der 
enist(;hen(l<i weissi*. Nicule-rschlag von Rhodansilber (AgCNS) bleibt an- 
fangs in dttr Fliissiglailt sus|)en(lirt, wahrend jeder einfallende Tropfen 


‘I .loiirn. r. prakt. ('hem., X. F., 9, 217 (1S74]; Ann. d. Clieiii. 190, 1 
(1S78): /adtsclir. f. anal. (Okuu. 18, 171 (1874); 17, 482 (1878). 
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die blutrothe Farbung von Eisenrbodanid erzeugt, welcbe durcb be- 
standiges Umscbwenken rasch verscliwindet , . wobei der Silbernieder- 
schlag sich zusammenballt und absetzt. Das Ende der Reaction giebt 
sicb dadnrcli zu erkennen, dass die klare Fllissigkeit einen scbwachen 
licbtbraunliclien Farbenton annimmt, der aucli bei ufterem Umscliwenken 
niclit verschwindet. Hat man auf diese Weise festgestellt , welcber 
Meoge Silber 1 ccm der Rhodanlosung entspricht, so kann man letztere 
der beqnemeren Recbnung halber, wie oben angegeben, verdunnen. 

Die Bestimmnng des Silbers in Silberlegirungen gescbiebt in der- 
selben Weise wie die Titerstellung. Man lost von der Legirung, deren 
Gehalt an Silber meist annahernd bekannt ist, eine entsprechende 
Menge in Salpetersaure auf und verjagt die salpetrige Silure. Von der 
Legirung der deutscben Silbermiinzen verwendet man 0,3 bis 0,4 g, 
von Silberloth (Silber, Kupfer, Zink mit ca. 68 Proc. Ag) etwa 0,7 bis 
0,9 g. Die Titrirung kann aucn in schwefelsaurer Losung gescliehen. 
Was die Anwesenbeit der fremden Metalle anlangt, so sollen von 
Kupfer nicht mehr als 70 Proc. vorhanden sein, weil sonst die Er- 
kennung der Endreaction durcb Bildung von scbwarzem Ciiprirbodanid 
erscbwert wird. Man kann jedocb den Kupfergebalt durcb Mitauflosen 
einer bestimmten Menge reinen Silbers beliebig berabsetzen. Blei, 
Cadmium, Thallium, Wismutb, Zink, Eisen und Mangaii, wclclie farb- 
lose Oder wenig gefiirbte Losungen bilden, stdren nicht. 1st die Losung 
durcb Kobalt- oder Nickelsalz stark gefilrbt, so fiigt man am besten 
einige Tropfen Rhodanidlosung im Ueberscbuss binzu und titrirt davauf 
mit einer auf die Rhodanidlosung eingestellten Silberlusung zuriick, 
wobei die Fafbe des Kobalt- oder Nickelsalzcs ])ldtzlicb so scdiarf ber- 
vortritt, dass man dann aucb umgekelirt beim Zutropfcn von Rliodanid- 
losung den Farbentibergang ins Gelblicbbrniinliclie genau erkennen 
kann. Arsen, Antimon und Zinn sind oline Einfluss auf die Krkeimung 
der Endreaction. Die einzigen Metalle, welcbe das Verfabren unan- 
wendbar macben, sind Quecksilber, welches durcb Glubcn der Legirung 
zu entfernen ist, und Palladium, welcbe selbst mit Bbodanid reagiren. 

Die Volbard’scbe Metbode wird nacb Guillaiim e-G entil *) in 
den franzosischen Munzen angewandt. 

Zur Bestiiumung sebr kleiner Silbermengen eignet sicb die Metbode 
von Pis an i-), welcbe darauf berubt, dass Jod, zu (diier verdiinnten 
neiitralen Losung von Silbernitrat gesetzt, Silberjodid und Silberbypo- 
jodit bezw. Silberjodat bildet: 

2 AgNO^ “t- 2J -f- H.jO = AgJ -j- AgJG 2 UNO;. 

GAgNOs + 6J + SHoO^rr 5 AgJ + "AgJ0,; + 6 IINO;^. 

Benutzt man anstatt einer Jodlosung eine Lr)sung von Jodstarke, 
so wird die blaue Farbe derselben so binge verschwinden , bis alles 

0 Ijoc. cit. — “) Ann. des mines 1S.5G, p. 83; Jaliresljer. von Liobig 
und Kopp 1856, S. 749. 
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Silber an Jnd p^ebunden Lst, wobei die verbraiiclite Menge Jod der 
vorliandenen Silbermenge proportional ist. Den 'Wirkungswerth der 
Jodlbsung bestinniit man direct mittelst einer Losung von bekanntem 
Silbcrgebalt. 

Zur Darstellung d(‘r JodHtarkelosung reibt man 2g Jod mit 15 g 
Starkeiindd unier Zmsatz von (i bis 8 Tropfen Wasser zusaminen, er- 
hitzt etwa eine Stunde lang im versclilosseneii Kolben im Wasserbade 
und lost in AVasscT anf. Zur 'riterstellung dieser Losung nimmt man 
10 ce.in (dner neutralen Losung von Silbernitrat (1 g Ag im Liter), 
versetzt niit (dwas reinoin , gebilltein Cal c i urn carl) on at , um die frei 
werdemb^ Saljadersiinre zu binden, und lilsst die blaue Jodlosung zu- 
laufen, bis di(; Kliissigkeit cine blaugriuie Fiirbung annimmt. Man 
Yerdiiniit dit^ dodstiirkelosung so weit, dass lOccm Silberlosung 50 bis 
60 cem der ersteren <‘ntspr<‘(dien. Andererseits sind sehr verdiinnte 
Silberlosiingen so wcdit zu cointentriren, dass von der Jodlosung zwiseben 
50 bis lOOc-ciu verbraucht werde.n. Es diirfen jedocb keine Stoff^ zu- 
gegen sein, wcdcdie die Jodstiirkc^ zex’setzcni, wie Reductionsmittel, Queck- 
silb(n'oxyd- und -oxydulsulze, Zinnoxydul- und Antimonoxydsalze, 
Arsenites EiH(‘n- und Manganoxydulsalze, (loldchlorid etc. Blei- und 
Kupiersaiz(‘ sl(>ren di(i Ibaudion niebt (s. luiter Kupfer). 

(L'l'iuge 'M gilt gen von Silber, wie sie in arnien Silbererzeu, in 
Lyriicui, Bl(‘iglanz und in Mcdalbui (z. Ik ’Weicld)Jei) vorkonimen, 
werden am s(dinidlsi<‘n und am siidierstim anf trockenem Wege be- 
Btiinmi, falls es sich iiicbi urn (li(^ Bcstiinnning der iibrigen Bestand- 
tlioil(‘ luuuiell. 


1 


B 1 e i. 


Qualitativer Nachweis. 

Blei wird in seinen Losungen gewohnlicli durch Zusatz von ver- 
dtinnter Schwefelsaure erkannt. Wegen der geringen Losliclikeit des 
Bleisulfats in scliwefelsaurehaltigem Wasser (1:36 500) kann die zu 
untersuchende Losnng in sehr verdiinntem Zustande znr Anwendung 
kommen. Eine Yerwecliselung mit Silber ist in diesem Falle nicbt zu 
befiircliten, da die Losliclikeit des Silbersulfats in reinem Wasser wie 
1 : 200 , und in schwefelsilurehaltigem nock grosser ist. Der Nieder- 
schlag von Bleisulfat ist melir loslick in Gegenwart von Salz- oder 
Salpetersaure , dagegen unloslicli in Alkoiiol. Es einpfiehlt sich daher, 
letzteren immer zuzusetzen, wenn es sicli um Nacbweis sehr geringer 
Mengen von Blei handelt. Sind Salz- oder Salpetersaure in grosserer 
Menge zugegen, so verdampft man die mit verdunnter ScliwefelsiiurG 
versetzte Probe am besten im Wasserbade und fiigt zu dem Kuck- 
stande verdunnten Alkohol. Obschon Ammoniumsalze den jNhederschlag 
leichter losen, so schadet die Gegenwart derselben dein iSachweis nicht, 
wenn man dieFallung mit einem Ueberschuss von verdiiimter Scliwefel- 
siiure bewirkt. 

Als Losungsmittel fiir den Niederscblag dicnt Ammoniumacetat 
oder -tartrat in alkalischer Losung. Kaliumchromat i’illlt aus diesen 
Losungen gelbes Bleichromat aus. Wiilirend Bleisulfat aus seiner 
Losung in alkalischer Ammoniumacetat- und -tartratlosiing durch 
Schwefelsaure ausgefilllt wird, ist dies, nach den Beobachtungen von 
S. Rover a, nicht der Fall bei einer alkalischen L()sung von Ammonium- 
citrat ^). Um Bleisulfat in Carbonat zu verwandeln , geniigt es , das- 
selbe mit einer Losung von Alkalicarbonat bei gewohnliclier Temperatur 
zu behandeln. Bleisulfat ist ferner loslich in Natriumthiosulfat , Kali- 
und Natronlauge und ausserdem nach 11. (-. D ebb its “) in den Acetaten 
von Natrium, Calcium, Magnesium, Zink, Nickel und Kupfer, nicht in 
Silber- und Quecksilberacetat. Nach Reinitzer und Stork '^) ist Blei- 
sulfat auch in Eisenoxydulacetat loslich. Baryumacetat verwandelt es 

Crookes, Select Methods, 3. Aufl., 1894, S. 315. — Derselbe, 
loc. cit. S. 315, — Mouatsh. f. Chem. 3, 254 (1882). 
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bei gewohnlit^her Teinperatur theilweiao in Bkiacetat unter Bildung 
von Barvuinsulfat; die unigektdirte Um.setzung fmdet nicbt statt. 

Leitei man in <‘ine durch Kali- odor Natronliydrat alkaliscli ge- 
machte Bloilonung eim*n (’hlornirom oder eiiien niit Ih'Oin beladenen 
Luftstroni, HO fillit ein diinkidbnunn^r Kiedernchlag von wasserbaltigem 
Bleisuperoxyd huh. Der.selbe Niederscblag, gemengt init Mangansuper- 
oxyd, entHteht durtdi Oxydation eincjr init Zinkoxyd versetzten Blei- 
losnng mittelKt Kaliumpermaiiganat: 

arbCNO,). ! 2KMn(), f 2Zii() — BPbO^ + 2 Mn 02 -f 2KN0;^ 

1 2Zn(N0:;),. 

Da der Ni(‘der8(‘hlag von Blt‘iHup<;roxyd sicli leicbt auf elektro- 
lytiscbem Wegt* bildet, Belbni bei Meugen von 0,1 mg JBei in 150 com 
FluBsigktdt, HO git‘bi die Kbdctroly.so «‘in be(|uomcs Mittel an die Hand, 
geringe Spunm Blei, z. Ik in Wa.sHer, (UtronoriHilure, Wcinsaime, Back- 
pnlvern eie. zu enidcM’ken, nnd di(NS(n* Xacdiwtds i.st nm ho wertlivoller, 
al8 dernelbc* Iiei gleidiztdt ig(‘r Anw(‘Henli(‘it von scbwcnam Metallen, wie 
QuectlcHillxM* , Kupfer, (admium, ArHcm, Anlimon und KiBen, gelulirt 
werdeu kann. Das einzige Metall, \V(‘l(!ll(^s (due jihrilicluj Beaction giebt, 
istMangan; jedoeh nind die l)(‘id(m Nicabn’.stdilago leitdit von (dnandor zu 
unt(‘rH(dieidi‘n. Die liedingnngeii zur Krzeugnng d(‘H NiederHchlages, 
wekdier di(! Spiii’eii von Blei mu* aln eine dunkbi, oft irisirende 
Fiirbung aiif der I‘la! inamule zu erk(‘nnen gi<d)i, wcnalen boi dor qnanti- 
tativen Be-liinmung des niei(‘s durek Mhdvi roly.s(‘. angegeben werden. 

Zuin Na.ehweis k 1 1 * i n at e r M n gen V o n I > 1 e i in dcir Scliwefel- 
Haur(‘, and Wein.siunn* d(‘.s IlanKhds vm'.scdzi. dbnnl ') di(5 Schwefel- 
Hi’uire nni(‘r Abkiihleii mil- Salzsiuire (kie.ht, mil, ( ddorwaHS(n‘st, oilgas), 
wodureli a He;- iJlei al»</('H{dn(Mlen wird and Hie,li durch ()pa,l(\sc(niz der 
Silane za erkennen giehi ; Weinnaare wird zacir.st verbraami, di(^ Ascdie 
mil, Seliwelel: iiai’e lieliandidi and (li(^s(‘ Lnsaag a.l.s(ljina nut Sa-lzsiliiro 
verH(‘lz1. Zam Naeiiweia voii lUei in Liinomuhm and M in(‘ralvvaHHeru 
bcmalzi 'Fei’d Sehwel'ehvaH:,erstoir oder S(diw(d'ela,mmonium. IJm da, 8 
Blei nehen «•! wa vnrhamhmeni Kaj)!’**!* and Kis(m za (a'keaiKai, maclit 
vr das Miuei-alwa ser adi Ammonia, k alkali.se.li , vca'Betzi lait wenig 
(’yaakuliam tuid hieraat’ mil Seliwelelaaimoniam , wodureli nur Blei- 
Kullid gelalH wird. 

Idii- den Naeliwcis von Bled in We i ii san r(5 a n d ( 'dir on cn - 
Haarc* des Handel: , welciie, da. sie in bl(d(a’nen (hduKsim zar Kry- 
Htalllsa.1 ion eingedampH werden, in der B.eg(d bhdlialtig Bind, zielit 
Wa r I n g i n II '■ ) tiic Iieaciion mil. Sell wehdaiaiaonium in alkalisclier 
la'inang der Saureii der Bead ion mil S<diweleI\va..sserHt()ir vor; Eisen 
und Kupfer wm’den durrli vorheriges Koidien mil; eiwa.s ('-yankaliura in 
la'isung gidialten. 


H 'ihr Analyst IT. 1 }‘J — g) rloani. of lli(‘ Soedely of Chemical 

IrulusI.ry 12, aV ii.-a::). 
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Bei der Fallung des Bleies als Sulfid ist nacli Mertons^) 
darauf zu achten, dass Bleisulfid bei Gegenwart von Chlorcalcium 
schon durch einen bedeutend geringeren Ueberschiiss vonSalzsaure ge- 
lost wird, als sonst dazu erforderlicb ist. 

Crookes 2) maclit darauf aufmerksam , dass das Bleichromat als 
das in Wasser und Essigsaure am wenigsten loslicbe Bleisalz in 
manclien analytischen Fallen den Vorzug Yor dem Sulfat und Sulfid 
Yerdient, zumal da die Zahl der unloslichen Chromate eine beschrankte 
ist. So werden z. B. Spuren von Blei, welche in der Form von Sulfat 
Oder Sulfid nicht mehr wabrnelimbar sind, leicht neben Kupfer erkannt, 
Venn man die mit Kaliumbichromat versetzte essigsaure Lbsung einige 
Zeit der Buhe uberlasst, wonach sich der cbarakteristiscbe gelbe Nieder- 
schlag absetzt. Auf dieselbe Weise lassen sich Spuren von Blei im 
Ilandelszink leicht nachweisen. Bei Gegenwart von Wismuth filllt 
etwas Wismuthchromat mit dem Bleichromat aus und muss auf gewohn- 
lichem Wege davon getrennt werden. 

Jannasch'^) benutzt die Unluslichkeit des Bleicliromats in ammo- 
niakhaltigem Wasser, um Blei von Silber zu trennen. Man ver- 
setzt die Losung der beiden Metalle mit etwas Salpetersaure , bringt 
zum Kochen und fiigt Kaliumchromat oder -bichromat in geringem 
Ueberschuss hinzu; darauf inacht man die Losung mit verdunntem 
Ammoniak alkalisch und filtrirt den Niedersclilag von Bleichromat 
nach kurzem Erwiirmen ab. Zum Nachweis des Silbers versetzt man 
das ainmoniakalische Filtrat mit Salpetersaure und filllt das Silber mit 
Salzsiiure. 

Zum schnellen Nachweis von Blei in Zinn wurde von 
Forpoz'^) vorgeschlagen, einen Tropfen Salpetersaure (dnige Minuten 
auf die gut gereinigte Oberllaclie des Zinns einwirken zu lassen, darauf 
den Silureiiberschuss durch gelindes Erliitzen zu verjagen und nach 
dem Abkiiblen den Fleck mit einer 5 proc. Jodkaliumlbsung zu betupl’en, 
wobei ein Bleigebalt sich durch die gelbe Farbe des Bleijodids zu er- 
kennen giebt. Perron-’) bemerkt liierzu, dass diese Probe zu Irr- 
thiimern fiihren kann, well nach dem vorsichtigen Verjagen .ties Siliire- 
uberschusses (starkes Erliitzen muss wegeii der leiebten Zersetzbarkeit 
des Bleinitrats vermieden werden) immer noch geuug freie Siiure iibrig 
bleibt, um aus d.em rlodkalium Jod frei zu machen, (lessen Farbe die 
Filrbung des Jodbleies verstilrkt. Crookes betupft die zu uuter- 
suebende Stelle des Zinns mit concentrirter Essigsilure und fiigt einen 
Tropfen Jodkaliumlosung hinzu. Bei Anwesenheit von Blei bildet sicli 
in zwei oder drei Minuten ein gelber Fleck von Bleijodid. 

Ein Gehalt von Bleisuperoxy d in der Bleiglatte lilsst sich 

^) Pharm. Ceutral-Halle 34 , 27:> (1893). — ‘'•’) Select Methods, 3. Anil., 
1894, S. 318. — ^) Ber. cleutscli. cliem. Ges. 20 , 1500(1893). — '*) Crookes, 
Select Methods, 3. Aufl., 1894, S. 322. — ^) Joiirn. de Pharm. et de Cliim. 
[5] 20 , 241 (1890). 
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naclx Crookes 1) erkennen, wenn man die Gliltte mit Clilornatrium und 
Kaliumbisulfat in einem Keagircylinder erliitzt, in welcken man einen 
mit Indigolosting getrilnkten Papierstreifen hilngt. 1st Superoxyd vor- 
bandeii, so bewirkt das sicb entwickelnde Chlor die Entfarbung des 
Papieres. 

Ueber den elektrolytischen Nacliweis von Blei im liarn 
liat Frankel-^ Versucbe angestellt, welcbe zeigen, dass Metalle nach 
dein Durcbgang durch den Organismus in dessen Secreten sicli in einer 
Form befinden konnen, welche den directen Xacliweis erschwert oder 
unindglich maclit. Er fand, dass aus bleihaltigem Harn, der von 
Patienten stammt, die an Bleivergiftung erkrankt sind, bei der gewohn- 
liclien Art der Pllektrolyse iinter keinen llmstanden Blei weder am 
positiven noch am negativen Pol abgescliieden wird. Versetzt man 
dagegcn gcsunden Ilarn mit Bleiiiitrat und unterwirft ihu derWirkiing 
des Stroraes, so scheidet sich zwar anch kein Bleisuperoxyd a,m posi- 
tiven , wolil aber P>lei in schwammiger Form a.m negativen Pol ab. 
Gegenwart freier Salpetersilure wirkt liiudernd anf die Abscheidung 
des metallisclnm Hloies. Bleisuperoxyd scheidet sich auch iinter diesen 
Umstilndeu nicht ab. — Zur Nachweisung des Bleies im Ilarn ist es 
dahor crforderlich, die organischo Siibstanz dnrch Salzsiliire uridKalium- 
chlorat zii zerst^Vrcin, wonach man am bcsteu das Blei durch Schwefel- 
wassiirstoir hillt. 

Zum s(,;hneHon Na(diwcis von Silhor ncben viel Blei lost 
Joli n s to iKV'j di<5 Lc'giriuig den* beiden Metalle (z. B. des vor dom 
Ldthrohr erludtxuKui Motallkornes) in Salpetersiliire und legt in die 
Ldsung einen Kupfer- und einen Zinkstreifon. Der Zinkstreifen be- 
de(‘.kt si(di dabei mit aiiHgcHcliituhnunu Blei, der Kupferstreifen mit dom 
Silb(U‘. Zur bc‘ss(‘i'(ui Erkennung der ausgeschiedenen Mcjtalle taucht 
man dl(‘ Mi‘t.alhti‘(dren (^iiien Aug<inblick in massig concentrirte Sal- 
petersfiuni und danuil* in Kaliiimbiehromath'ksurjg, wol)ei das Silber auf 
dem Kupler sieli ruih])raun und das Blei aul‘ deiu Zink sich citronen- 
gelb fiirbt. 

IJni minima, 1(^ Blcimcnge.n in Wa-sser zu erkennen und zu 
Ixistimmeii und daliei das zeitraubemhi Fiindanipren grosser Wasser- 
iiHuigen zu unig(‘li(‘ii , versetzt B r ii t r o p • ) das zu iiutersiicliende 
Wiisser mil eiiKU* gimugembm Meiigo Natriumphosphat , schilttelt 
tiichiig und lassi 21 Siunden stedum , wobei mit don Calcium- und 
Magnesiuinsalzen (l(‘s Wass(*.rs jeebi Spur von IMeivcrbindungen gelallt 
wird. Isi. <{a,s \Vass(‘r b(‘.soiulers weieh , so cmpliehlt es sich, vorlier 
etwa,s ( 'hloreiileiumbisiing zuziisetzen. Die klare Fliissigkeit wird ah- 
gebehert, d(U* Niedersclilag auf einem Sauglilter gesaiunielt, in wenig 
verdunni(‘r Salpcdei-siuire geldst, die uberschiissige Saiire verdampft 


L(h>. eit. p. — ‘,) Oliem. News 08, r> (1803). — 
(1889). — •') (]hem."Ztg. 20, luiiO (189(i). 


‘b Ibid. 00, 3U9 
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und die Losung mit Schwefelwasserstoff beliandelt. Der abfiltrirte 
Niederschlag wird in Salpetersaure gelost und in der so erbaltenen 
Losung das Blei mit den gewohnlicben Reagentien (Schwefelsaure, 
Kaliumcbromat , Jodkalium) nachgewiesen bezw. bestimmt. 1st der 
Bleigebalt so gering, dass Scbwefelwasserstoff nur eine Farbung ber- 
vorbringt, so kann derselbe colorimetriscb bestimmt werden. Nacli 
den Versuclien von Berntrop geben 0,000 Ig Blei in 1 Liter und 
0,00025 g in 10 Liter Wasser, nacbdem das Blei mit Natriumpbospbat 
abgescbieden und in der bescbriebenen Weise in Losung gebracbt 
wurde, nocb deutlicbe Farbung mit Scbwefelwasserstoff. In einem 
Yolumen von 10 Liter Wasser, welcbes 0,005 g Blei entbielt, konnte 
das Blei in der angegebenen Weise als Scbwefelblei abgescbieden und 
dieses bebufs quantitativer Bestimmung in Sulfat iibergefubrt werden. 

Sind andere Scbwermetalle, wie Kupfer, Zinn etc., zugegen, so be- 
finden diese sicb aucb in dem Pbospbatniederscblage und miissen von 
Blei getrennt werden. 

Kollrepp^) bedient sicb des geronnenen Eiweisses, um Spuren 
von Scbwefelblei, welcbe ibrer colloidalen Bescbaffenbeit wegen nicbt 
filtrirbar sind, niederzureissen. Dieses Verfabren, welcbes der Vei’fasser 
auf die Bestimmung von Zuckerlosungen anwendet, ist einer allgemei- 
neren Anwendung fiibig. Man lilsst die Fliissigkeit nacb dcm Sattigen 
mit Scbwefelwasserstoff einige Stunden steben, fiigt etwas Eiweiss- 
losung binzu und kocbt auf. Alkaliscbe Losungen miissen vor dem 
Zusatz des Eiweisses mit Essigsaure neutralisirt werden. 

Der das Scbwefelblei entbaltende Niederschlag wird abgesaugt, mit 
scbwefelwasserstoff baltigein Wasser ausgewaschen, getrocknct und ver- 
ascbt. Zur Entfernung der Scbwefelsilure wird die Ascbe mit Wasser 
befeucbtet, mit etwas Soda scbwacb geglubt und der Riickstand mit 
Wasser bis zum Ausbleiben der Scbwefelsaiirereaction gewascben. Der 
Riickstand wird mit dem Filter verascbt und die Ascbe eine balbe 
Stunde lang mit Salpetersaure ausgekocbt. Darauf wird filtrirt, das 
Filtrat fast bis zur Trockne verdampft, mit Wasser aufgenommen, 
filtrirt und im Filtrat das Blei durcb Scbwefelwasserstoff nachgewiesen. 

Nacbweis von Blei im Trinkwasser nacb Guldensteeden 
Egeling, siebe Kupfer. 

KleineMengen vonSilber imBleiglanz konnen nacb folgen- 
dem, von Krutwig^j angegebenem Verfabren gefunden werden. Das- 
selbe berulit auf dem Verbaltcn von Natronlauge zu einem Gemiscb 
von Blei- und Silbersalz. Wilbrend Natronlauge in Bleisalzlosnng 
einen im Ueberscbuss der Lauge loslicbcn Niederscblag von Bleiliydr- 
oxyd, in Silberlosungen dagegen einen im Ueberscbuss unloslicben, 
graubraunen Niederscblag von Silberoxyd erzeugt, entstebt in einem 

0 Neue Zeitscbr. f. Biibenzucker - Industrie 38, 12G (1897). — - Ber. 

deutscb. chem. Ges. 15, 307, 1264 (1882). 
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/ Gemisch von Blei- iind Silbersalz durch dasselbe Reagens ein praclit- 

voll gelber Niedersclilag, welcher in Wasser nnd Natronlauge unlos- 
lich , in Ammoniak dagegen sehr leicht loslich ist. Der Niederschlag 
schwarzt sicli schnell am Licbte; er bestebt aus einer Verbindung von 
Bleioxyd nnd Silberoxyd, deren Zusammensetzung noch nicbt genau 
festgestellt ist. 

Eiiie verdiinnte Losung von Silbernitrat , in welcher nur 1 mg 
Silber vorhanden ist, giebt auf Zusatz einiger Tropfen einer alkalischen 
Bleilosung noch den gelben Niederschlag. Umgekehrt lassen sich 
. Spuren von Blei in alkalischer Losung durch Silbernitrat nachweisen. 

I Die Nachweisung von Silber im Bleiglanz geschieht nun auf die 

I "Weise, dass man 20 bis 25 g des Erzes durch Schmelzen mit einer 

j Mischung von Weinstein, Soda und Borax in einem eisernen Tiegel 

I reducirt, den, neben etwas Schwefel und Eisen, alles Silber enthalten- 

I den Regulus in chlorfreier Salpetersaure lost, von etwa entstandenem 

I Bleisulfat abfiltrirt und die Losung mit einem Ueberschuss von Natron- 

\ lauge versetzt. Nach einigem Stehen setzt sich ein braungelber Nieder- 

't schlag ab, den man nacli dem Decantiren der Losung auf einem Filter 

‘ bis zum Yerschwinden der alkalischen Reaction mit heissem Wasser 

auswilscht. Derselbe enthalt neben der Bleioxyd-Silberoxyd verbindung 
noch Hydroxyde des Bleies und des Eisens. Zum Nachweis des Silbers 
extrahirt man den Niederschlag auf dem Filter mit milssig concentrirtem 
Ammoniak, verdampft die erhaltene Losung zur Trockne, lost in Sal- 
petersaure und erhillt nuu auf Zusatz von Natronlauge den Nieder- 
schlag mit seiner charakteristischen gelben Farbe. Man kann auch 
aus der salpetersauren Losung das Blei durch Schwefelsiluro abscheiden 
und iin Filtrate auf Silber mittcdst Salzsilure prufen. 

Will man behufa (juantitativer Bestiinmung des Silbers in 
Bleierzen das Silber auf die vorhin erwahnte Weise abscheiden, so 
muss wenigstens 0,01 g Silber vorhanden sein. Man verfahrt, wie bei 
dem qualitativcn Nachweis angegeben, h’ist den aus Bleihydroxyd, 
Eisenliydroxyd und der Bleioxyd- Silberoxydverbin dung bestehenden 
Niedersclilag in Salpetersaure und. filllt das Silber als Chlorsilber , das 
in bekannier Weise weiter bchandelt wircl. 

Zur raschen Erkennung von Blei in der Einaille (Glas) 
empfiehlt Fr{Mik^) die von M filler (Braunschweig) liernihrende 
Methode, nach welcher man eiii Stiickchen der Probe nur in der redu- 
cirenden Flanime zu erliitzen brauidit, um an der eintretenden Schwar- 
zung in siclicrer Weise die Gegenwart von Blei zu erkeniien. 

Fine Trenniing des Bleies von Silber, welche anf der An- 
wendung von ainmoniakalischcm WasserstolLuperoxyd beruht, ist von 
Jannasch-) angegeben worden. Zu der mit Salpetersaure versetzten 

0 Volyt. Centralbl. 1889, S. 117; Chein.-Ztg. 13, Rep. 80 (1889). — 
Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 1490 (1893). 
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Losung der Metalle fiigt man eine Mischung aus etwa gleiclien Theilen 
concentrirtem Ammoniak und 2proc. Wasserstoffsuperoxydlosiing, uxid 
fugt nachtraglich etwas Ammoniumcarbonat liinzu. Das Blei fiillt 
in Form eines rothlicligelben , aus Superoxyd niid Dxyd bestebenden 
Niederschlages aus. Im Filtrat kann man das Silber nacli Kiitfernung 
des Ammoniaks durch Kocben und Ansauern niit &ul|H*tersaure inittelst 
Salzsaure nacbweisen. 

Gewichtsanalytische des Bleies. 

Die Bestimmung des Bleies als SuHid in saurtu* lirjsuiig iet aus 
mehreren Griinden nicht empfelilenswertli. lallt itian aus salpeter- 
saurer Losung, so muss dieselbe sehr vt‘rdiiind sidu; Salzsiliu’e und 
Chloride diirfen nicht vorhanden sein , soiist iillli lUeichlorid mit dem 
Sulfid aus; soli Blei in einer stark salzsaundialti.iien L/lsnng als Sulfkl 
gefallt werden , so muss zuerst mit Ammoniak ntMitralisiri und daiin 
mit Salpetersaure angesilucrt werden (sitdu* amdi lud Zink). Das 
Sulfid selbst muss mit vieler Vorsicht gt‘ghiht werdmi, um einerseits 
den richtigen Schwefelgehalt zu ]ial)en, uiuleiau'stdts keimm Vtjrlust 
durch Verfliiclitigung zu erhdden. 

Um das Blei alsChlorid zu ]>(*siimim‘n (rim* srlten anzuwcndende 
Methode, z. B. bei Bleichromat j, vcr^etzt man dir Ld uuLf mit cone.en- 
trirter Salzsaure im Ueherscliuss , damptt ^tark « in, niiodit dm Rue.k- 
stand mit starkem Alkohol, dem man rtwas Artlirr /.ULu-sr! zt, hat, and 
wascht das Chlorblei mit ritherlialtig<‘m AlkohnI an. . Man wiigi nach 
dem Trocknen bei 100" auf gew(jgm<‘m I'ilt rr. 

Die wiclitigste Bestimnmng drs Blcir: i t dir al Snlfat, widrlie 
darin besteht, dass man dir niriit. zu vrnlunnt*' l.o ung mit. vtT- 
diinnter Scliwefel.saure in grringrm ( chrr fin» vrr;«'!/.t, «ia; d(»j)|Mdt.e 
Yolumen Alkohol zutugt, ahsitzm lii . t . dm Nirdi-r rhla<^ mil Alkohol 
auswascht und ilia geinmnt voin Filtrr rluht; d'fztcrr \ur<i rr:(indrrt 
eirigeaschert und dit^ Asriir narh Ilrtcaichtf-n luif rtwa,. ^;lljH•t(■r^;■iur(^ 
und verduniiter Schwcd’idsaurr grtrtM*kin t und •>« 

.Die Menge drs zu/au'rtzmdcui Aik'diu! inu s ii d uhrii/mn iiaeh 
den anderen Substanzen ricijttm, \vrIi-lo- nrbrn Dl* i in !.<» nng sind- 
so darf beispi(*l.sw(d.sr hri Lrgiruiiirrii mit v« a-u ir-t.-iidrin K ii jdrr'/clialtf! 
das Volumen d<'S Alkolnds nnr rin Drittrl d» { ,,• . i nnut vtduimmH he- 
tragen, wenii letztrres bri Anvvrmiuir* mui 1 -> i.i ’-irun," l.»c‘mi l)rtr;igt. 
1st der Zusutz von Alkolml an.- ip'ornd . inrm tirundr M-hadjirh, .so 
muss die Fiillung d«*s Blfisnltat. mil < ht ? ; .-- li* i o ij, u \ rhrr- rliu.s.s 

von Schwefelsaure gesehrlirn umi drm Nirdri chi.cf r«' Zrdt zinn 

Absitzen gidasseii werdrii. .Man wa. fh* ai mit scfi wodrlsiLuia*- 

haltigem Wasser aus, hi< ali«* tVnndm Dr t.mdthrilo mitiTnt sind, 
worauf man die Scdiwrlelsiiurr (inrrii Alk<di,d v -Tdran;'!. Lrtzte^^ 
Operation ist noting, daunt da.s i'ntrr loiin Ir<H'Lii«'n ni drr Wiiiune 
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BicM dnrch anhaftende Schwefelsilure verkolilt wird. 1st der Bleigehalt 
selir gering, wie in manclierL Sorten von Messing und Bronze, so ist 
es am besten, die Anflosung mit etwas mehr Schwefelsaure , als 
zur Uinwandlung sammtlicher Metalle in Sulfate erforderlicb ist, auf 
dem Wasserbade zu verdampfen, bis alle anderen Sauren verjagt sind, 
dann vorsichtig (da die Schwefelsaure jetzt concentrirt ist) mit Wasser 
zu verdiinnen und in der beschriebenen Weise die Bestimmung zu 
Ende zu fiihren. Fiir die Verdampfung sind Glasschalen aus Jenaer 
Glas sehr geeignet, weil sie gestatten, sich nach dem Aussehen des 
Sulfatniederschlages ein Urtheil uber dessen Reinheit zu bilden. Bei 
Gegenwart von viel Eisenoxyd enthalt der Niederschlag haufig schwer 
losliches Eisenoxydsulfat , welches durch liingeres Erhitzen in Losung 
zu bringen ist. 

Bleiverbindungen mit nur fliichtigen Siluren konnen bei Abwesen- 
heit sonstiger fixer Bestandtheile direct mit Schwefelsaure in tarirter 
Schale libergossen und nach Verjagen des Saureuberschusses durch 
Gliihen in Bleisulfat libergefuhrt werden. 

Bezuglich der Filllung des Bleisulfats ist zu beachten, dass nach 
Levol die freie Schwefelsaure als Fiillungsmittel nicht durch losliche 
Sulfate (z. B. Kaliumsulfat) ersetzt werden darf, weil sich unter ge- 
wissen Bedingungen liierbei ein Doppelsalz von Blei und Alkalisulfat 
bildet, welches zwar durch laiigeres Waschen zei\setzt wird, wobei aber 
Yerluste durch gelostes Bleisulfat unvermeidlich. sind. 

Die S. 14 erwiihntc Fiillung von Spuron von Blei mittelst Kalium- 
hichromat in essigsaurcr Losung kann auch zur quantitativen Bestim- 
mung des Bleies dionen. Hat der Niederschlag lilngereZeit gestanden, 
oder ist derselbe in heisser Losung erzengt worden, so lilsst er sich 
gut liltriren. Man lost ihn in heisser verdiinnter Salzsflurc'., fiigt einen 
kleinen Krystall von W(dnsaurc hinzu, inacht mit Ainmoniak alkalisch 
und filllt (las Blei mit eiuigeu Troj)ron Schwefelammonium als Sulfid, 
welches man nach dem Waschcn auf g(3W()hnlicho Weise in Sulfat ver- 
wandelt uml als solches w;igt. 

Um Bleisulfat aus kieselsaur eh altigen Riickstandcn oxy- 
dirter Erze ausz uzielien, ])enutzt Lowe (dnc kalte concentrirte 
Lr)sung von Natriumthiosulfat. Der gewaschene Ruckstand wird vom 
Filter in eine Schale oder ein Becherglas gebracht, mit dem Losungs- 
inittel umgeruhrt und ahsitzeii gelassen. Man decantirt die Losung 
auf ein Filter ah und behandelt den Ruckstand noch zwei- oder dreimal 
in derselben Weise, worauf man auswiischt und in dem vereiiiigten 
Filtrate und Wasch wasser das Blei (lurch ScliwefelwasserstolF oder 
Schwefelammonium ads Sulfid abscheidet, welches in hckannter Weise 
weiter behandelt wird. 

Die Bestimmung kleiner Mengen von Blei kann auf colori- 
metrischem Wegc ausgefiihrt werden. Ilandelt es sich z. B. um die 
quantitative Bestimmung der S. 13 erwahnteri Bleimengen in Wein- 
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Oder Citronensaure, so stellt man sicli genau in denselben Yerhilltnissen 
eine Losnng von der gleichen Saure, von deren Reinlieit man sich 
tiber^ieugt bat, ber, versetzt sie mit Ammoniak nnd Scbwefelammonium, 
wie die zu untersucbende Probe, und priift, welcber Zusatz von Blei- 
nitrat notbig ist, um dieselbe Farbung bervorzurufen. Durcb Vor- 
versucbe stellt man den Grad der Verdiinnung fest, welcber gut ver- 
gleicbbare Farbentone ergiebt. 

Von den Metboden zur elektrolytis cben Bestimmung des 
Bleies bat sich bisher diejenige am besten bewabrt, bei welcber das Blei 
in Form von Superoxyd abgeschieden wird. Hauptbedingung zur Erzeu- 
gung eines festbaftenden Niederscblages ist indess die Anwendung einer 
mattirten Platinscbale, welcbe als Anode dient (Classen). Die Ab- 
scbeidung erfolgt in salpetersaurer Losung (frei von Chlorverbindungen), 
und zwar ricbtet sicb die Menge der zuzugebenden Salpetersaure nacb der 
Temperatur des Bades und der ange wandten Stromdichte. Zur Ausfuhr ung 
der Bleibestimmung fiigt man zu der Losung des Bleinitrats (die anzu- 
wendende Menge desselben kann in weiten Grenzen scbwanken; es 
gelingt sogar, bei fortgesetzter Stromwirkung, bis zu 4 g Bleisuperoxyd 
abzuacheiden) 20 ccm Salpetersilure (spec. Gewicbt 1,35 bis 1,38), ver- 
diinnt auf ca, lOOccm, erwarmt auf 60 bis 65® und elektrolysirt mit 
einem Strom von JSfDioo = 1,5 bis 1,7 Amp. Die Filllung ist nacb 
ca. IV 2 Stunden beendet, wovon man sich iiberzeugt, indem man durcb 
Zugabe von 20 ccm Wasser das Niveau der Fliissigkeit erbolit und 
beobachtet, ob die frisch benetzte Elektrodenfiacbe niclit inebr ge- 
scbwilrzt wird. Der Niederscblag wird nacb erfolgter Stroiminter- 
brechung mit Wasser und Alkohol gewascben und bei 180 bis 190® 
getrocknet, um ibn in wasserfreies Superoxyd zu verwandcdn \). 

Da die elektrolytische Bestimmung des Bleies in d(T Praxis grosse 
Bedeutung fiir die Analysen des Bleiglanzes, von Iliittenproductcni und 
Legirungen gewonnen hat, so bat B. Neumann-) den Einduss unttn'- 
sucht, welcben die Anwesenbeit anderer Metalle nnd Mcitjillolde auf 
die Genauigkeit der Bleibestimmung ausiibt. Dieses war von Wi(ditig- 
keit, da bei der Herstellung des Bades eine Trenniing der P>(nmengung(ni 
in der Regel nicbt vorausgeht, sondern di(i von d(n- (bingart, a])filtririe 
salpetersaure Losung der Substanz direcd elekti*olysiri wird. 

Neumann giebt, in Ucibereinstimniiing in it dcnn Antor, als b(‘ste 
Bedingungen fiir die Abscbeidung eine Stroindieliie von N Dum ~ I bis 
2 Amp. und eine Spannung von 2,3 l)is 2,7 Volt an. Der (lohalt a,n 
freier Salpetersaure soli wenigstens 10 Proe. und di(^ Peinperaiur (b^s 
Bades 60 bis 70’’ bctragen. Bei liolun’er Peinpiu’al nr l)l;liici*t sich der 
Niederscblag leiclit ab •’). Unter diesen Bedingiingini orlblgt, dinada^ 


Methode Cla,ss(‘n, Sicho aaicli (iiiant ilal ive Ana,lys(‘ dunOi Blckla-o- 
lysc, 4. Anil. — -) (diem.-Zt^r. :>(), ;:,si (isiiC). -- '■' ) Aiigahim sind (‘iii- 

s{)ree]iend (bn Angabeii des Vcrlassers. 
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Trennung des Bleies von Zink, Eisen, Kobalt, Nickel, Aluminium, 
Mangan, welche in Losung bleiben, sowie von Kupfer, Antimon, Gold, 
Quecksilber, Cadmium, welche sich zum Tbeil auf der Kathode ab- 
scheiden. Nur Silber undWismuth konnen sich unter Umstanden zum 
Theil als Metall, zum Tbeil als Superoxyd abscheiden und somit in den 
Bleisuperoxydniederschlag libergehen. Betragt der Gehalt an freier 
Salpetersaure aber ca. 20 Proc., so ist der erwahnte Fehler so gering, 
dass er praktisch vernachlassigt werden kann, wenn nicht gerade stark 
wismuthhaltige Erze zur Analyse vorliegen. 

Als sehr storend fiir die Abscheidung des Bleisuperoxyds bat sich 
die Gegenwart von Arsen erwiesen, und zwar scheidet sich, unter sonst 
gleichen Umstanden, um so weniger Blei als Superoxyd ab, je mehr 
Arsen in der Fliissigkeit vorhanden ist. Nach den Yersuchen Neu- 
mann’s wurden bei Gegenwart von 0,005 g Arsen (als Natrium arsen at) 
von angewendetem 0,2238 g Blei nach einatundiger Wirkung des Stromes 
0,2126 g als Superoxyd niedergeschlagen ; letztere Menge verminderte 
sich bei zunehmendem Gehalt an Arsen, und bei Zusatz von 0,05 g 
Arsen wurde liberhaupt kein Superoxyd in der angegebenen Zeit mehr 
gebildet. Das nicht als Superoxyd gefiillte Blei scheidet sich in Form 
von Metall zusammen mit Arsen an der Kathode ab, wilhrend ein Theil 
des Arsens als Arsenwasserstoff entweiclit. Lilsst man aber den Strom 
Irmger als eine Stunde einwirken, so lost sich das als Metall an der 
Kathode abgeschiedene Blei wieder auf und schliigt sich als Superoxyd 
an der Anode nicder, so dass es moglich ist, brauchbare Eesultate zu 
erhalten, wenn der Arsengehalt nur Bruchtheile eines Procentes betrilgt 
und die Klektrolyse geniigend lange fortgesetzt wird. 

Auf alle Fiille muss fiir eine goniigcnde Menge Salpetersiiurc in 
der Fliissigkeit gesorgt werden, dieselbe muss weiiigstens 20 Proc. be- 
tragen, da gefunden wurde, dass bei Ycrmiiiderung dieser Menge die 
abgescliieclene Superoxydmenge sich ebenfalls verminderte. Gegenwart 
von Selen hat unter denselben Bedingungen ahiiliclien sturenden Einfluss 
auf die vollkonimene Abscheidung des Bleisuperoxyds wie die Gegen- 
wart von Arsen. Jo mehr Selen vorhanden ist, um so mehr Blei 
scheidet sich zusammen mit Sehm als Metall an der Kathode ah, um 
sich nachher, bei fortgesetzter Strom wirkung, wieder zu losen und als 
Superoxyd an der Anode aufzutrctcn. Bei gleichen Meugen sclieint unter 
sonst gleichen Bedingungen Selen weniger storend zu wirken als Arsen. 

Neumjinn hat schliesslich auch den Einfluss, wolchen die An- 
wesenheit von Mangan auf das Resultat haben kaim, ciner Prufung 
unterzogen und gefunden, dass bei gewohnlicher Temperatur und 
schwachen Stromeii (0,8 Amp.) die Abscheidung des Bleisuperoxyds 
durch die Gegenwart von Mangan fast ganz verhindert werden kaiin, 
dass dagegeii brauchbare Resultate erhalten werden, wenn man einen 
Strom von 1,6 bis 1,8 Amp. hei 2,5 his 2,7 Volt und einer Temperatur 
von 70^ anvvendet, vorausgesetzt, dass der Mangangehalt nicht zu hocb 
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steigt (nicht liber 3 Proc.) und der Gehalt an Salpetersixure durcli zu 
lange Stromwirkung niclat zu sehr vermindert wird. Fiir die meisten 
Arten Bleiglanz, deren Mangangehalt nur Bruchtlieile eines Procentes 
betragt, spielt letzterer somit keine storende Kolle. 

Maassanalytische Bestimmung des Bleies. 

Yon der grossen Zabl der in Yorscblag gebrachten Metboden ist 
keine, welcbe nicht mit mebr oder weniger grossen Mangeln bebaftet 
ware. Das nacbstebend bescbriebene Yerfabren von Laurie zur 
Bestimmung kleiner Mengen von Blei verdient immerbiii Beacbtung. 
Dasselbe berubt auf der Fallung des Bleies als Bleicbromat in essig- 
saurer Losung mittelst einer Kaliumbichromatlosung von bekanntem 
Gebalte, wobei man als Endreaction die Gelbfiirbung benutzt, welcbe 
das liberscbussig zugesetzte Cbromat einem geringen Niederscblage 
von Chlorsilber ertbeilt. Hierdurcb unterscbeidet sicb die Metbode von 
anderen, welcbe als Endreaction die rotbe Fiirbung des Silbercbromats 
benutzen, welch letztere Keaction, nacb Laurie, weniger einpfmd- 
licb ist, als die von ibm vorgescblagene. Als Cbromatlosung dient 
eine Losung von Kaliumbicbromat, von welcber 1 ccm ungefahr 0,0002 g 
Blei fiillt; dieselbe wird auf reines Blei eingestellt. Man lost eine ge- 
wogene Menge von reinem Blei in moglichst wenig Salpetersi'iurc, fugt 
Ammoniak binzu, bis ein geringer bleibender Niederscblag ent.steht, 
ferner so viel Cblorn atrium , dass 0,5 bis 0,2 g auf 100 com Losung 
kommen, und eine Menge von Kaliumacetat, welcbe gleicb ist deiu 
doppelten Gewicbt des vorbandenen Bleies. Man erbitzt die Losung 
zum Sieden und lasst wabrend dieser Zeit die Clironudbisung unter 
Umriibren zufliessen. Yon Zeit zu Zeit fugt man eimm Tropfen der 
klaren Losung zu einem auf einer weissen Porcellanplatte be.lindlicdien 
Tropfen Silbernitratlosung. So lange das Kaliumbiobromat niobt im 
Ueberschuss vorbanden ist, entstebt ein weisser Xiedersohlag von 
Silbercblorid. Bei einem Ueberschuss dagogen larbi sioli da,s Slllx'r- 
chlorid gelb, und diese Reaction ist so emplindliob , dass inudi (bun 
Autor 0,0003 Tide. Bicbromat in 100 com Wass(‘r noeli (une deut- 
licbe Gelbfilrbung bervorrufen. Die Titrirung eiiuir zu nid-ersuehembm 
Bleilosung gescbiebt nun in alinliclier W(!is(‘, wolxu auf Folgeinb's zu 
acbten ist. Sind Chloride in der LOsung vorlnuiden , so darf (bu-en 
Menge nur 0,5 bis 0,2 g Cldorriatriuni (‘ntspiaadum ; bei einem geriiig(‘ren 
Gehalt fallt der Chlorsilberniederscldag zu gcu’ing aus, bei gia’jssenun 
verdeckt die weisse Farbe des letzteren die (<en)larl)un.g. Die Anwcastm- 
beit grosserer Mengen anderer Salze wirkt schadlich. Saur(‘ L(>siing(‘n 
miissen sorgfiiltig neutralisirt und hierauf mit Alkalia,(;(dai vcu’seizt 
werden. Beim Zufiigen des letzteren scheidcm sicdi hiiufig basisebe 


0 Cliem. News G8, 211 (189:>). 
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Salze aus, und eine geringe Triibung entsteht auf Zusatz von Chlor- 
natrium. Beides beeinflusst indessen das Resultat nicbt, da die 
Niederscblage beim Erhitzen in Chromat verwandelt werden. Das 
oben erwahnte Erhitzen der Fliissigkeit bis zuin Sieden ist nothig, um 
den sich bildenden Niederschlag von Bleichromat zum Absetzen zu 
bringen. So lange der Xiederschlag in Suspension bleibt, wiirde seine 
gelbe Farbe die Endreaction storen, fiigt man aber die grosste Menge 
des erforderlichen Kaliuinbichromats auf einmal hinzu, so bleibt beim 
Erhitzen und Umruhren nur ein leichtes Hautchen an der Oberflache 
der Fliissigkeit bestehen, welches beim Beriihren mit einem als Pipette 
dienenden Capillarrohre sich gegen die Wand des Gefiisses zuriickzieht, 
so dass es moglich ist, einen Tropfen klarerLosung fiir die Endreaction 
heraus zu heben. Der durch erneuten Zusatz von Chromat entstehende 
Niederschlag setzt sich beim Umruhren ohne Schwierigkeit ab. 

Alexander 1) griindet eine maassanalytische Methode der 
Bleibestimmung auf die Ausfallbarkeit des Bleies als Bleimolybdat, 
welches in Essigsiiure unloslich ist, wobei er das Ende der Beaction 
durch eine Tiipfelprohe mit Tanninlosung erkennt, welch letztere mit 
dem uberschiissig zugesetzen Ammoniummolybdat eine gelbe Filrbung 
erzeugt. Als Titerfliissigkeit dicnt eine Ammoniummolybdatlosung, 
welche man durch Auflosen von 9g Salz in 1 Liter Wasser erhiilt 
und die man, weim sie nicht klar ist, durch Zusatz von einigen Tropfen 
Ammoniak kliirt. Die Indicatorflussigkeit besteht aus einer Lbsung 
von 1 Till. Tannin in 300 Thin. Wasser. Zur Titerstellung lost man 
Vs bis 1 g chemiach reines Blei in Saljictersiiure unter Zusatz von 
Schwefelsiiurc und erhitzt bis zum Auftreten von Schwefelsaure- 
dainpfen; nach dem Krkaltcn verdunnt man mit Wasser, filtrirt, lost 
den Niederaohlag in heisser Ammoniumacetatlbsung , siluert mit Essig- 
siiure an, verdiiiint anf 250 com und lilsst zu der kochenden Fliissig- 
keit die Molyhdatlbsung bis zur Endreaction hinzufliessen. Zur Blei- 
bestimmung verfilhrt man analog, mit dem linterschiede, dass man das 
abfiltrirte Bleisulfat mit verdtlniiter Schwefelsaure zur Entfernung der 
loslichen Sulfate wiischt. 

Trennung* des Bleies von Silber. 

Das nachstehcnde, von Benedikt und (Lins *) angegebene Ver- 
fahren hat den Vorzug, die Trennung der heiden Metalle in beliebigen 
Verlijlltriissen mit gleichcr Genauigkeit zu gcstatten, und ist somit 
auch anwendba,r auf die Analyse silberlialtiger Bleisorten, ferner zur 
Silberbestimmiing im Illeiglanz. 

Da,s Verfahren griindet sich auf das verschiedene Verhalten der 
Jodide des Silbers und Bleies gegen verdiiniite Salpetersaure. Die im 

0 Engineering and Mining Journal; Berg- u. Hiittenmannische Ztg. 52, 
201 (1893). — Cliem.-Ztg. 1(), 181 (1892). 
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Ganzen ca. 0,5 g Metall cntlialtende Lo.suiig dvr .salpetfrsauren Sake 
wird mit kaltem Wasser auf 200 l>is -muxin vi'niuimt untl In einer 
Glasschale unter Umruliren mit lOccm t;iner lOproe. .fodkaliumlosung 
versetzt. Hierauf fiigt man lOccm chlorfrcie, vcjrher mit 1() big 
20 com Wasser verdunnte Salpetersaiire liinzu uml crhitzi die bedeckte 
Scbale auf dem Wasserbade, webei die gelbe barite des Xitaierschlages 
anfiinglich meist in Orangeroth ubergeht. Das Bbejodid b'>Ki sicb, die 
Fliissigkeit wird dunkelbraun und entwicladt Jcuidiimpfe. Man 7er- 
diinnt mit siedendem Wasser und erbitzt nun bei idlener Scbale, unter 
zeitweiligem Ersatz des verdampfeiuleii Wasst‘rs, bis dit* Fliissigkeit 
farblos oder hellgelb geworden, somit das Jed verjagt ist. Das Jod- 
silber kann in einem tarirten Rohrchen auf iilaswnlle: filtrirt , erst mit 
beissem, salpetersaurebaltigein , dann mit einigen C'ubikcentimetern 
heissem Wasser ausgewascbeii und b(*i 1 10" getrackucf werdein In 
der filtrirten Losung, welche das Illei als Nitrat tuithiilt, kann dasstdbe 
auf gewobnliche Weise bestimmt werdem 

Die Gegenwart anderer I\Ietali(* dersel!)en <iru|>pe, niii Ausnahme 
des Quecksilbers , stort die Abscheidung des Silb«‘rs nicht, da KupbT- 
jodiir, Wismuth- und Cadmiiunjodid in Salpeter.^iiure b'tslijjh sind. 
Quecksilberjodiir dagegen wird in roihes J<idid verwandelt , wtJcheH 
nicht weiter angegriflen wird. 

Zur Untersuchung einer Bbu-Silberlegirung bi,~ t man dieselbe in 
Salpetersilure, Yerdiinnt und fiillt das Silbcr mit Jndkulium aus, genau 
wie vorhin bescbrieben, und b(?stimmf das lUei im Flit rat. 

Trenniing von Blei und in alkalischcr Losung;* 

durch Wasserstofrsuinu’ox y<l D. 

Man versetzt di (3 Fliissigkeit mit b ccm Salprtrr aure und bisst, die- 
selben durch einen Tropftricdib*!* unter tort wahrcmirm I lundireu in eiu 
Gemisch von 25 (ami cnncentrirtem Aininnniak ninl biccm 2 prnc. 
Wasserstoffsuperoxyd trbpfeln. Filter h.nOigrm Fnirnbri u wartet man 
3 bis 6 Stunden, ehe man den iio('kig«'n. brann-‘ribcn N n*drr: j*hlag auf 
dem Filter sainmelt. blan wiischt ihn /.in i'.st mi; \ r-rdiuintrm Auimn- 
niak, zuletzt mit kaltem Wasser voiistandiL’’ an und bt'liandcdt das sn 
erhaltene nieisiipcroxydhydrat , wie \v«'itcr tinfcn anv* l■‘ndH‘n. lM*wirkt 
man die Fallung in umgekehrtcr Weisc, indem man d\v amm<>niakaliK(!ho 
Wasserstoffsiiperoxydlosung im Feber diu /ai dcr aium F«»-inig der 
Metalle setzt, so verbleibt ein 'riieil Blri (ca. o,a I’rcH-.i grl«K 4 . In 
diesem Falle fiigt man naclitriiglich 5 ccm tuin'r iailt e* attii/icn Fiisung 
von Aminoniumcarbonat {(slcr ctwas Ammi uiium.ailfiit | idir/u. Fas 
Aminoniumcarbonat der ammoniakaiischm Wa srr tnti' uprmxydbtsuiig 


F Jannascli, I>(3r. drutsch. <‘h*‘in. (0*h. 2F), I i '?; (i -'Cir Praktischer 
Leitfadeu der Gewichtsaiialysc. 
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gleich zuzusetzen, ist nicht statthaft, weil man alsdann einen weissen, 
trube durcli das Filter laufenden Niederscblag erhalten wiirde. Alle 
Operationen miissen in der Kalte gescheben. 

Was nun die Umwandlung des Bleisuperoxydniederscblages in 
wilgbare Form anlangt, so ist es am einfacbsten, denselben, wie 
Jannascb es vorscblagt, durcli geeignetes Gliiben im Platintiegel in 
direct wagbares Bleioxyd zu verwandeln. Genannter besclireibt diese 
Operation mit folgenden Worten: 

Man entfernt den getrockneten Niederscblag moglicbst vollstandig 
vom Filter, zerlegt dasselbe vorsicbtig in kleine Schnitzel und giebt 
diese in einen Platintiegel. Dieser wird sodann bedeckt in einen 
Nickelbecber gestellt , welcben man seinerseits ebenfalls und zwar 
mit einer Asbestscbale verscbliesst, um auf diese Weise eine all- 
mablicbe Verascbung der organiscben Substanz erzielen zu konnen. 
Die Erbitzung gescbiebt vermittelst eines sogenannten Siebbrenners 
(Fletscber-System), dem man zur Vergrosserung der Flamme das 
Gas aus zwei Habnen zugleicb zufubrt. Zuniicbst wird erbitzt, bis 
das Filter ordentlicb verkoblt ist, was meist 10 bis 15 Minuten dauert. 
Hierauf entfernt man die Asbestdecke und den Platindeckel , wobei in 
der Regel das verkoblte Filter von selbst zu ergluben beginnt. Jetzt 
muss man zeitweise die Flamme unter dem Luftbade entl'ernen , der 
glimmenden Ascbe vorsicbtig mit dem Deckel Luft zufilcbelii und zum 
Scbluss durcli Rubren mit einem langen Platinstabe den Oxydations- 
process m()glicbst zu fordern sucben. Audi ist das Flacbbinlegen des 
beissen Tiegels auf ein Tbondreieck oder einen Asbestteller unter 
Luftzufii cl 1 clung vermittelst der Hand scbr wirksam. Eine absolut 
vollstandige Verbrennung erreicht man iiicbt immer, sondern es konnen 
nocb kleine Koblenflittcrcbeii zuriickbleiben, was aber ganz obne Belang 
ist, denn man durcbtrilnkt nunmcbr den Tiegelriickstand mit ein paar 
Tropfcn conccntrirter Salpctersilure, dampft auf dem Wasserbade oder 
im Luftbade bis zur Trocknc ein, giebt den friilier bei Seite gestellten 
Niederscblag binzu und setzt von neuem wie friiber starker Luftbad- 
bitze aus, wobei alio Kolile vcrscbwindct. 

Nacb kurzcr Zeit ist jetzt Alios vollstrindig verascbt und oxydirt, 
so dass man obne jedes Bcdenken mit der freien GasOammo schwacb 
gliiben und sclunelzen darf, wobei das Platin nicht im miiidesten leidet. 
Das Bleisuperoxydbydrat kann auch in verdurmter Sal])etersaure auf 
Zusatz von etwas WasserstoHsupcroxyd geldst nnd das Blei als Blei- 
siilfat abgescliieden und bestimmt werden. 

J an n asch fiilirt diese, jedenfalls mit vieler Vorsicbt vorzunebxriende 
Operation im Platintiegel aus, weil das scbmelzende Bleioxyd den 


JJas als Luftbad dieiiencle beclierfurmige Nickelgebiss bat 7 bis 9 cm 
Tiefe, iinteii f) bis 6 cm und obeii 7 bis 9 cm Durclimesser und ist im Inneren 
mit einem zum Tragen des PJatintiegels bestimmten Dreieck verselien. 
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Porcellantieg'el angreift, was zur tolgc liat, diiss einc liaclitrilgliche 
Priifung des Riickstandes auf vorhandene Beimengungi^n (KieHeLsaure etc.) 
und somit eine vorzunePmende Correctur ei\sehw(‘rt Ixizw. verhindert 
wiirde. 

Zur Bestimmung des Silbers wird das ainmoiuakalisclic Filtrat 
in einer Porcellanschale bis zum Verjagen des AmmoniakH concentrirt, 
mit Salpetersaure angesauert, noch einigeZeit erhitzt und flltrirt. Fast 
regelmassig findet man namlich in der sal])eterBaureii Fiussigkeit ge- 
ringe Mengen unloslicher Silberverbindungen, die man (lurch Huccessive 
Behandlung des Filters mit Ammoniak, mit koelumdem Wasser und 
mit verdunnter Salpetersaure wieder in L(‘).surig bringt und mit dem 
Filtrat vereinigt. In letzterem bestimint man das Silber als Chlor- 
silber. 

Blei und Silber lassen sich na(di Jannasch^) atndi in ammo- 
niakalischer Ldsung durcli Ivaliumbi<‘hromat trmjnen: (‘inti Imsung von 
je 0,5 bis 0,6 g der Nitrate in 100 ccm WasHtn* wird mil 2 ecm verdunnter 
Salpetersaure versetzt, in einer Porcellanschale kocimnd mit fin(‘r kochen- 
den, annahernd berechneten MengtJ von lOpna*. Kaliumhichromatldsung 
und hierauf unter Umriiliren mit 15(;cm Ammoniak (1 : H) vtirmischt. 
Der Niederscblag von Bleichromat wird 15 bis 20 Minuicn auf dmn 
Wasserbade erwarmt. Man liisst erkalttui, liltrirt rasch ab, wiischt 
drei- bis viermal mit schwach ammoniakaliseinun \VasH(‘i\ zuleizt (damso 
oft mit reineni Wasser aus. Das (lewitdit des Hbueliromats wird ent- 
weder auf einera bci 100^’ getrocknetfm und gewogtnien Killer bestimint, 
oder man entfernt den bei ca. 90-* g(*{n>ekin*t(*n Nied«‘rse.hlag ho vitd 
als moglich vom Filter, verascht hitzteres im Poreellant iogel, verdampft 
liber der Asche einige Tropfen von ammoniakalisehem WasHtu’HtoH- 
superoxyd (zur Oxydation von (.'hromoxyd) , bringt d<m Ni<ai(‘r.s(ihhig 
in den Tiegel und gliiht, wobei das Krhitzon nleiit Ins iihm- dmi 
Schmelzpunkt geheii darf. Das Silber wird aus dtmi mit Salptdtu’sauni 
schwach angesauerten und mit Wasser vtirdunnten Filtrat miti(‘lKt 
Salzsilure ausgefallt. ]>(?sser ist es , don I ’elK‘r;-(diuss an Ammoniak 
vor dem Ansiluern zu verjagtm. 

Bei der Rilberbestimmung in dm v(*rs<-hirden«‘n lUeisorten 
l(3st man je nacli dem Silhergttliaitti 10 bi^ 50 g der Probe in (‘imun 
Gemisch von gloicheii V(>lum(m Salp«‘tersiiure und gosiittigtor Wein- 
saurtilosuiig. Diti G(‘gcnwart der h*,tzt(‘ren Saiiro bivuiuist igt , wohl in 
Folge des Antimongehaltes, die Aufirisung hcdciitond. Zur la’isung 
von 10 g d(is M(dalles geiiiigen 10 ccm Salpt'tersii are und lOettmWtdn- 
siiure. Nach boendigter Oxydation vordiinnt man mit siorkmdem Wasser, 
flltrirt in eine GIasschalt‘ ab, vtu'diiniit, auf 500 his 500 (‘mi, I’iigi nach 
dem Krkalteii 10 ccm lOproc. Jodkaliumhisung liinzu und vertahrt, wie 
S. 24 angegeben. Tritt die Kntwickelung V(ni .loddanifjfm und dit* Braun- 


') Ber. deiitscli. cliem. Ges. 26, laoo (ise;'.). 
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farbung der Fliissigkeit nicbt ein, so setzt man noch etwas verdiinnte 
Salpetersiinre liinzu. H a m p e i) empfiehlt diese Metbode zur Bestimmung 
des Silbers im Blei als die beste von alien Verfabren anf nassem 
Wege. 

I Soli der Silbergebalt im Bleiglanz ermittelt warden, so oxy- 

dirt man das Mineral mit einem Gemiscb von gleichen Volumen Sal- 
petersaure, Weinsaurelosung und Wasser, verdunnt mit beissem Wasser, 
filtrirt, wascbt mit siedendem Wasser sebr gut aus, lasst das Filtrat er- 
kalten und verfahrt wie vorbin. 

Die Metbode bat bei Bleiglanz, sowie bei verscbiedenen Bleisorten, 
aucb bei silberarnien , Resultate ergeben, welcbe unter sich gut tiber- 
einstiinmen und von den anf trockenem Wege erhaltenen nur innerbalb 
der Grenzen der „au8gleicbbaren Differenzen“ abweicben. 

Nacb Dietricb^) sind folgende „ausgleicbbaren Differenzcn“ ge- 
I stattet : 

0,01 Proc. DilTerenz bei einem Gebalte von 0 bis 0,15 Proc. Ag 


0,02 „ 

57 

77 

77 

77 

„ 0,15 „ 

0,30 

0,03 „ 

75 

57 

77 

77 

„ 0,30 „ 

0,60 

0,04 „ 

77 

77 

77 

77 

„ o,(;o „ 

1,2 


Analyse von Bleiglanz un<l Bleisulfat. 

Bei der Oxydatiou des Bleiglanzes erbillt man das Blei in der 
Form von Sulfat mit der Gangart zuaammen als Ruckstand. Die 
ubliclio Prerinung beidcr durcb Auskoclien mit Salzsaure oder Er- 
wariiHvn mit Ammoniumac^etat oder -tartrat odcr endlicli durcli Um wand- 
lung des Suirjits ill ('arbonat mittelst Digerireiis mit Natidum carbon at 
ist zeii.raubeml (vergl. iibrigims S. 19). BeiicdikiG^) (vcrgl. S. 23) bat 
gefiimbm , dass sieli BbdsuHid sowobl wie Bleisulfat durcb Jodwasser- 
stofFsilure leiidit in loslic.lu^s Bleijodid umwandela lasseii, welches dann 
durcb Salp(d.ersauro in Nilrat iibergelTiIirt wird. Dio Probe des ge- 
pulverteii Bleigla,iiz(‘s wird in eincr Porcollanscliale mit Wasser be- 
feucht(d- niid mit einigcui ('ubikeemtimeteru kilufliclier Jodwaaserstofl- 
siiurti vom spiu^ (rowiclit 1,7 ribergossoii. Naclidom die Losung durcb 
Erwarimm der IxulccktiMi Sebahs auf dem Wasaerbade erfolgt ist, wird 
ziirTroekm; verdampft. Tsbudi d<‘m Erkalieii vorsetzt man mit lunf- bis 
zebnfacb viu'diinnter Salpetersaiiro , bedeekt die Sebale und erwarmt, 
bis das lilcdjodid nni.er Ahscheidung von Jod zcrlegt ist. llierauf wird 
zur Trockne venbimid’t , dor Rucksta-nd mit vcrdiiniitcr Salpetersaure 
befeuchtet, fillrirt und aiisgewasclien. Im Filtrat sebeidot man das 
Blei mit venliinniiu* Hcbwefelsaure wie gewdlinlicb ab. Fine noch- 
malige I)ig<*sti<)n mit rlodwasam-stoirsauve wird in den selfensten Fallen 

‘) 18, ISUU (1804). — Ibid. 10, 181 (1892). ‘*) Ibid. 10, 

43 (1892). 
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(bei ganz genauer Analjne) ii«»thig .sfiii. W . Ili4iii|:H- bl Imt iucifag ge. 
funden, dass selbst nach zwt*iiuaiiLN'r AufHi'bIii*h>.iiii^r yj 

Blei zu weiiig gefunden wcrtb^n. itvi^vuw'iirt dfi* Sc*liwaft»lYi‘rbiii 

dungen von Kupfer, Zink und Antinuui in biHniitniditig 

die Genauigkeit der Ik’Htimmuug niclit. 

Jodwasserstoffsiiure veniiitttdt t^nnisu tltt* riiiwandlung de 

Bleisulfats inJodid, bezw. Nitmt, \v»d»id dir luHiiniiDii luudi cierCdei 
chung PbS 04 + lOlIJ = PbJ,» - d ir»H I H., S ^ I J.| «*rf<4gt. Ma 
ubergiesst dieSubstanz in eiiunn kiriinii mil ft wim WasHei 

fiigt Jodwasserstoffsaun* liinzu uihI fvwuriiit Nnch wenige: 

Minuten ist alles gel»).st Dundi Hinwirkung df *. fnd Wfrdfiiden Jod 
auf den SchweMwa.s^ersttdF .sclnddtd .«ifh hirrhi i lui tlni Wiinden d€ 
Gefasses Schwefel aus. Nuch dtnn Krkalti n iVdirt iniiii dici ladling i 
eine Schale iiber und verfiihrt wif bfi dfr AiialyHf dvn Blin'glanze: 
Sollte nacli dem Eindanipfen init Vfrdiujiitfr SnlpftfrHjiiirf Jod ii 
Riickstande verbleiben^ m ubt*rgifh.st man niifh dtoo vnlligon Vortrtdbe 
der Salpetersaure mit einigfii (dibikioojtimftfrn Alkohtd, vortiampft ai 
dem Wasserbade zur Trockno, befinuditc*! ndt Salpfirr^iturf , vordiini 
und filtrirt ab. 

Will man die Ausscheidung vini Jod w.dirfiid drr LoHung, naiiunii 
lich aber die erwalinte Au.sH<dHdduiig von Schwiddl Vfrmfidon. ho Ih 
wirkt man das Anieucht(*n dor Probr I lUtoglanz coim* lihoHulfat) mi 
Wasser, in welcliem man eino gfringf Mfogf rntlooi Idio'^phors au! 
geschlammt hat, welcher dan Jod in JoiiwasMTsIt^f zunifk vi^rwandcd 
Der Phosphor wird bei der nxydation mit SaipotiT auro in Idi(»Hphoi 
silure ubergefuhrt, wehdie die Bostimmung idfid writer brriufluHHt. 

Eine Methode zur lUcdglanza nai \ he untrr Anwendung vo 
Brom ist von Janna.sch und Anehoft anLO^grhen wordcui i\Ia 
zersetzt eine Probe von (ui. 0,5 g in rinem gr*>'?fn Pniaadhuif iegei m; 
miissig starker SalptderHjluri*, oxydirt dm uu g*' fidiMieiirn Sc.hw<*f( 
mit Bi oni , dainpit zur Irtedviie und l'»\t drn lOirkhtand in eimu 
Ueberschusse vou Natronlauge. Naehdrm man dir ndt Itrissem Wass« 
stark verdunnte I5osnng von der (iangart ahliltrirt hat, iallt man ai; 
dem Filtrate in einer PorcellanHrbalr diuaJi Brom das l Ori a is wawstn 
haltiges Bleisuperoxyd aus. Dus Broni wird durrh birwarmen V(‘rjag 
der ^niederschlag mit. verdihuiter ( 'Idornatriundo.'ouig ausgjnvaBcJuo 
durch Erwarmen init SalpeterKaun* untrr Zu. at/, von riwas Alkoln 
gelost und das Blei ndttelst SehwetVNilurr wir grwuludirh grfiilH un 
bestimmt. 

Jannasch und Bickers") hahm rin andna*. Veriahren zur Am 
l^yse des Bleiglanzes auf die Austiillung drs BIri. up«o*oxvd.s dure 

ammouiakalisches Wasserstoilsupenixvd gegnindet. Dii‘ frin gepidveud 
(1892)^ - J)^’ ~ " 
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Analyse von Bleiglanz. 

Probe (0,5 g) wird mit raucbender Salpetersaure zersetzt, der aus- 
gescbiedene Scliwefel mit Brom oxydirt, ziir Trockne verdampft und 
der Riickstand zur Zersetzung von entstandenem Bleibromat mit con- 
centrirter Salzsaure behandelt. Das Bleisiilfat wird mit Ammonium- 
acetat, liergestellt durcli Vermiscben von 10 com concentrirtem Ammo- 
niak mit 10 com Essigsilure, nnd Wasser in Losung gebracbt. Die 
abfiltrirte Gangart wird mit beisser, verdiinnter, saurer Ammonium- 
acetatlosnng ausgewascben. Zn dem erkalteten Filtrat fiigt man 
60 com einer Miscbung gleicher Volumen von concentrirtem Ammoniak 
nnd Wasserstoffsuperoxyd 1), dann noch 60 ccm Wasserstoffsuperoxyd 
and noclx weitere Mengen bis zur vollstandigen Fallung binzu. Der 
rotblicbgelbe Niederschlag wird mit kaltem Wasser ausgewascben und 
das Blei als Sulfat bestimmt, wie vorbin. 

Die Zersetzung des Bleiglanzes durcb Siiuren vollziebt sicb leicbt 
bei Gegenwart von metalliscbem Zink, wobei, unter Eritwickelung von 
SchwefelwasserstofF, das Blei als solches abgescbieden wird. Das 
Mineral wird unter diesen Umstiinden selbst von Oxalsaure, Essig- 
saure und verdunnter Schwefelsilure in der Wtone zersetzt, besonders 
leicbt und vollstiindig aber durcb ChlorwasserstofFsaure. Storer bat 
diese Reaction in folgender Wcise zur Analyse der amerikaniscben 
Bleiglanze, welclie ausser Blei kein anderos scbweres Motall entbalten, 
in Anwendung gobracdit. 2 bis 3 g des fein gepiilverten Minerals 
werden, nacb llinziifugeu eines glatten Stiickes reinen Zinks, mit 
100 bis IbOccm auf 40 bis 50^^ vorgcwarmter , verdiinnter Salzsaure 
(1 :4) iibm'gossen uiid bei bedccktem Glase an einem massig warmen 
Orte stehen gidasson. Riibrt man von Zeit zu Zeit um, so ist die Zer- 
setzung ineist na(4i 15 bis 20 Minuteu beendet, was man daran er- 
kmint, dasH die Fliissigkeit klar geworden ist und kein Sobwefelwasser- 
stoIF iiKshr sicli entwickelt. Alsdann giesst man die Fliissigkeit auf 
ein Filter von glattein J^ipier, in welches man ein Stuck Zink gelegt 
bat. l)a,s meiallisclie Dlei und Zink im Zersctzungsgefiisse wird mog- 
licbst Hchiiell mit beissinn Wasser gewascben so lange, bis das vom 
Filter ablaurendi; Wa,HS(n* keine sauro Reaction mebr zcigt. Hierauf 
fiibrt man das metallisclK^ lilei in einen tarirten Porcellantiegel liber, 
woliei man das iibrig gel)li(ibene Stuck Zink durcb Reiben mit einem, 
mit Kautscbuk iiberzogimen (dasstabe oder mit dem Finger vorsicbtig 
reinigt. Dii? aul' das Filter ubergegangmien Tbeilo des Bleies werden 
in cine Scliab*- giispritzt und aus dieser in den Ticgel zur Hauptmenge 
<i(^s redu(drl,(;n Metallos gebraidit. Scbliesslich trocknet man das Blei 
bei massigcr Wilrme in einem Strome von Leuebtgas , lilsst erkalteu 


') Das Wassersl.oirsuporoxyd muss vor der Anwendung auf seine Rein- 
lu;it, wenigstciis von KieselHiliire , liaryinnsalzon , Yerbiiidnngen sebwerer 
Metalloxyde g('i)n"irt \v(;r(bui, wulche die lUeibestinirnnng illusoriscb maclien 
kijimten (sielni unter Wass(*rston’8ii[>eroxyd). 
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und wagt. Wird das Verfahren in der I)e8cliriel)ent‘n Weise eingelialten, 
so ist niclit zu befurchten, dass das Blei sicli oxydirt. 

Der Scbwefelgebalt des Bleiglanzes kann eveniuell gleichzeitig 
bestimmt werden, indem man den entwickelten SchwelidwaHaerstoiF in 
der gewohnlichen Weise auffangt. 

Enthiilt das Erz Kieselsilure oder aiulero unloHliche Gangart, so 
kann man das gewogene Blei in verdiiunter Salpeternauro aufldsen und 
das Unlosliche zuriickwagen. 

DasYerfabren ist naturlicb direct niclit auf Bkdglanze anwendbar, 
welclie Silber, Antimon, Kupfer oder andere durcdi Zink abscheidbare 
Metalle entbalten. In diesem Falle miissten die Mengen der fremden 
Metalle in dem Gesammtniedersclilage, nacli Wilgung desselben, einzeln 
ermittelt und in Abzug gebracht werden. 

Die beschriebene Methode ist aber nicht allein auf Bleiglanz^ 
sondern aucb auf viele andere Bleiverbindungen anwendbar. So gelingt 
es beispielsweise, dasSulfat, Cliromat, Nitrat, Carbonat, ferner Bleioxyde, 
und ganz besonders Chlorblei, mittelst Zink und Sal'/Hauro leiclit und 
vollstiindig zu zersetzen. Bleinitrat wiirde man ind(‘H8 b(*H.ser vorlier 
durch eine Losung von Chlornatrium zersetzcai, <dit^ niau Zink und 
Salzsaure binzufugt. 

F. Mohr zersetzt den Bleiglanz in einer B<>r{‘<dlanHchah^ init Salz- 
saure und kocht, bis aller Sell wefelwas.sta’.si off auHgtdriebon isi. Zu 
dem ausgeschiedenen Cblorblei fiigt er ein Stii(*k Zink und erwiirmt 
schwacb, bis die Fliissigkeit klar und farblos geworden ist uiid die 
Wasserstoffentwickelung aufgeln'h’t liat. Das abgt‘.s{du(‘den(i Bbd wird 
mit reinem Wasser in der Schale gewasclien und danacdi in vm'duiinter 
Salpeter^ilure unter Erwarinen gelbst. Das l*'ilirat wird mii (dnem 
Ueberschusse von verdiiunter Schwe{elHiiure verseizt und (‘rwilrini, bis 
das Bleisulfat sich abgesetzt hat. Man filtrirt, wilscBt. nut viirduniiter 
Schwefelsiiure, zuletzt iriit Alkoliol und bestiinuii das Bbn in Ixdcannter 
Weise. In dieser Form ist die Methode aiiwnuidbar bei (b‘g(‘iiwart 
von Gangart und fremden Metallen. 


Werthbestimmung: des lih^isujx^roxyds. 

Der Feuchtigkeitsgelialt wii-d durch 'rrockneri eiinn* Prolx^ bei 
110^ bestimmt. Zur Bestimniung des Beroxyiigehaii (^.s zersetzt Fleck 
die Substanz mit Salzsaure und leitet das entwic.ktdbi (hdor in Jod- 
kaliumlosung. Aus der durch Titriren mii Natriumthiesulfat, gefuii- 
denen Menge freien Jods wird die eiitsprecheiide Mengc Superoxyd 
berechnet. 

Derselbe Verfasser giebt noch ein andiires Verfahren an, wonach 
man ca. 0,5 g der Substanz in eine bestirumte Mengc eirun* titrirten 
Losung von Ainraoniumferrosulfat bringt, mit nicht nndir Salzsaure 
versetzt, als zur Zersetzung des Bleisuperoxyds erforderlicli ist, erhitzt 
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und, nacli dein Verdiinnen mit kaltem (ausgekochtem) Wasser, mit 
Kaliumpermanganat den Rest des Eisensalzes titrirt. 

Analyse von Mennige. 

Th. Blunt benutzt zur Bestimmung von Eisen, Kupfer, metalli- 
sckenoL Blei und Silber in der Mennige die folgenden Methoden: 

Eisen. Ca. 5g Mennige werden in ca. lOccm reiner Salzsaure 
in kleinen Portionen und unter bestandigem Umruhren (um das Zu- 
sammenballen zu verhindern) eingetragen, wobei sich die Oxyde unter 
reichlicher Cblorentwickelung in Bleicblorid verwandeln. Man ver- 
dampft auf dem Wasserbade fast bis zur Trockne, riilirt den Rtick- 
stand mit wenig Wasser an und lasst erkalten. Die klare Fliissigkeit 
wird so viel als moglich vom ausgeschiedenen Bleicblorid abgegossen, 
letzteres mit wenig kaltem Wasser gewaschen imd die vereinigten 
abgegossenen Fliissigkeiten, gleicbgiiltig, ob sie klar sind oder nicbt, 
mit verdunnter Schwefelsaure versetzt. liierdurcb wird der grosste 
Tlieil des nocb in Losung vorbandenen Bleies gefallt, und das Blei- 
sulfat wird durcb Decantation mit Wasser mebrere Male gewascben. 
Die nun erbaltene Flussigkoit ist fast frei von Blei und enthrdt Kupfer 
und Eisen. Man fiigt Ainmoniak in grossem Uebersebuss binzu, filtrirt 
und wasebt den sammtlicbes Eisen neben Blei entbaltenden , gelblicb 
weissen Niederschlag auf dem Filter aus. Das Filter wird durcb- 
stoeben, der Niederschlag in ein Glas abgespritzt und das Filter mit 
verdunnter Scbwefelsriurc gewaschen. Nachdem man das Eisenoxyd 
durcli Erwilrmen in Tibsung gebraebt bat, reducirt man es durcb Zink, 
filtrirt das aus dem Bleisulfat reducirte Blei ab und titrirt mit einer 
Kaliumpernmnganatlbsung, von welcber 1 ocm 0,001 g Eisen entspriebt. 

Der Ku pfergebalt wird in dor vom Eisenoxyd abfiltrirten ammo- 
niakaliscben Lbsiing bestimmt. Will man das Kupfer nicbt auf elek- 
trolytischem Wege bestimmeri, was jcdenfalls vorzuzieben ist, so kann 
man nacb Blunt folgendes colorimetriscbes Yerfabren anwenden. 

Das ammoniakaliscbe Filtrat wird mit Kssigsauro neutralisirt und 
in zwei gleicbe IL'ilften getbcilt. Zu einer derselben setzt ma.n ca. 
0,2 cem b'errocya,iikaliuinl()sung und filtrirt die mebr oder weniger rotb 
gelarbte Fliissigkeit sofort-) durcb diebtes Filtrirpapier , eventuell 
zu wiederliolten Mjilen, bis die Losung entfii.rbt oder nur nocb scbwacb 
gelblicb g(^fii,rl)t ist. Dann bringt man dicselbe in das Glas zuruck, 
in welcbem die Filllung stattgefunden bat, und fiigt zu jeder dor beiden 
riiillten ca. I cem Essigsilure und zu der nocb kupferbaltigen Taisung 
ausserdem noeli etwa 0,2 cem Ferrocyaiikaliuinlbsung. Hierauf lasst 
man zu der ersten , von Kupfer befreiten llillfte aus einer Burette so 

0 Crookes, Select Methods, 3. Aufl., 1804, S. 337. — -) Win! die Filtra- 
tion verzogert, so iiimnit die Fliissigkeit, wobl in Folge von Oxydatiou des 
Ferrosalzes zu Ferrisalz, eine gelhe Farbe an, welclie den Vergleich stbrt. 
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filtrirt Tiiid wiisclit einmal mit einigen Tropfeii destillirteni Wasser aus. 
Daraiif bringt luan Filtrat mid Wascliwasser in das ursprungliclie Ge- 
fiiss ziiriick, stellt das aiidere Gofiiss danebeii und beide Gefiisse vor 
eiiien scbwarzon Ilintergriirid. Man setzt iinn zu der nocli silber- 
lialtigeii Flibssigkeit einen Tropfen coiiceiitrirte Salzsaure , rlilirt um 
mid iTisst aus oiiier Biirette zu der von Silber befreiten Iliilfte unter 
Uiiirulircii oiiie verdininte Losmig von Silbernitrat (1,575 g AgNO;^ in 
1 Liter, eiitspreelieiid 0,001 g Ag in 1 ccin) znfliesscii, so lange bis die 
Starke der Triibmig in beidini Fliissigkeitcn dieselbe ist. Nacb jedem 
neuen Zusatz von Silberlosung wartet nian etwa eine lialbe Minute, 
wiilirend welclier Zeit in an boide la'isnngcn lelibaidi urarulii't. 

Die vorstebend erwilliiite Art der Jiereituiig der Fliissigkeit, die 
ziim Vergleicb diinit, ist durtdi rdinliclio Umstiinde begrundet, wie bei 
der vergleicbsweisen B(‘siiinninng des Kiipfers (S. 31). Ilier sind es die 
gelosten Bleisalze, \v(^I(;b(^ liindin-nd auf die Ikldung dor voin Silbcrcblorid 
erzeiigten Triibung (rmwirken. Fiir letztere Krschoiniing liegt eine 
geniigende Fi'kliirung inxdi niclit vor; da dieselbe aueb eintritt, wenn 
die IdeiloHung diireli vorlierige Frdlnng niit SMberclilorid gesattigt ist, 
so kann die Ursaclie din* Frseiieinung nielit in dor losenden Wirkung 
der Ideilosiing auf da.s vSilbercldorid liegeri. 


Aiialys<^. von W<dchl>l<n, llartblei nnd Workblei. 

I)it‘ ini Ilandiil vorkonnnenden Bbdsortini miterscluddcn sicli vom 
analyiiHoheii (JesicFtspuiikti*. a.us (Inn^h die Nadur mid die Meiigo der 
Freindin(‘ta.ll(‘, wi'lelic* sie nob(ui Blei entlia.lt(ni. Wiilirend bei Weich- 
blci di(‘ SmniiK* dm* fnunden M(da,lle imr cinige llnndcrtBtcl eines Pro- 
<uniles bidriigt, eidliiilt. llartblei a.lb‘in a,n Ant/iinon niehn'.re Procinite 
mid In d(U* neu(‘.sl,en Zed. st.eig<n*t. nia.n dieseii (ielialt bis auf 28 Proc. 
Ini Werkbbu ,s(di\va,n kl. <l(‘r (leha.lt a.n Hhu zwisidnui hd and 39 Proc. 
Von den I>(‘iinis(‘.limigeri tril talxn* naanontlieli da,H A ntinion in geringerer 
Minigi^ a,ur, so (la,ss dii^si^ libfisorte. dein Wivie.hblei niihcr stelit als dem 
llartblei. 

I)(‘r Nalur d(n* V(‘runreinigmig(;ii na,eh konini(Ui Iin Woieliblei 
(i bis 9 Metiille in b(‘ira.(*ht: Silb(n*, Kupier, Wisninili, Cadinimn, 
Zink, Ivisini, Niekiil (K<»ba.li), Zinn mid Antiinon, selien Arsen mid 
Alangaii. Dieselben Meialle koiimieii a,M(;h ini Werk- mid llartblei 
vor, niir in gr(>sser(‘n iMengiui. Wa.s di(‘. Analyse aiilaiigt, so ist beim 
Wihcbbhd die, Ilest iinninng saniinl lieher Dininengnnge.n von Wiehiigkeit, 
da gering(^ Mcnigvn (bn-sellani oil di(‘ Verwendung zu gewisseii ZwiaFen, 
z. B. zur Ilerstelluiig von Uleihirben , miinoglieb inaeben. Bei der 
Ana.lyse d(‘s Ilaribleies lia,nd(‘lt (is sieii in(‘ist nur mn Bestinimiiiig des 
Antinion ~ iind Kupl’erg(‘ha,lt(‘s. Das AVerkblei wird liaaiilg nur auf 
seiiK'u (b-lia.H, an Silber, Kiiph*!* und Antlmon untersncht. Jo nacdidcm 
es sIcli nun Inn der Ana.lyse mn die Bestiiiiinung ;dl(.ir oder nnr einzelner 

(JlaKS(‘ii, Siii'ciollc Al ct h(»(I('u. J. 3 


34 


Blei. 



Bestandtheile handelt, lassen sich die von R.Freseniusi) iind Hampe 2) 
angegebenen, ausserst genauen, aber ancb sehr zeitraubenden Methodeii 
modificiren, und in dieser Ricbtung hat namentlich die in den letzten 
Jahren immer mehr ausgebildete elektrolytische Methode die besten 
Dienste geleistet. Unter vielseitiger Benutzung der letzteren haben 
Nissenson (Director des Laboratoriums der A.-G. Stolberg und West- 
falen in Stolberg) und Neumann 3) die im Folgenden angegebenen 
praktischen Yerfahren ausgearbeitet , welche zu ebenso genauen als 
schnell zu erreichenden Resultaten fiihren. 

r Weicliblei. 

Das Blei wird mit einer blanken Beisszange in kleine Stiicke zer- 
schnitten und 200 g hiervon in einem 2 - Literkolben mit 1275 ccm 
Wasser und darauf mit 325 ccm Salpetersaure (spec. Gewiclit 1,4) xiber- 
gossen, worauf man im Sandbade erwarmt, bis alles gelost ist. Ein 
Auskrystallisiren von Bleinitrat tritt bei dieser Yerdiinnung nicht ein. 
Da bei dem heutigen Raffinirverfahren der Procentgehalt des Weich- 
bleies an Antimon die dritte Decimale nicht iibersteigt, so ist es nicht 
nothig, die Losung 12 bis 24 Stunden stehen zu lassen, um das Blei- 
antimoniat absetzen zu lassen. Da ferner der etwaige Silbergehalt in 
einer besonderen Probe auf trockenem Wege bestimmt wird, so ist 
auch der Zusatz einer geringen Menge von Salzsaure uberllussig, und 
die Opex-ation wird somit um zwei bis drei Tage, welche zum Absetzen 
dieser Niederschlage sonst erfordeidich waren, verkiirzt. 

Man kiihlt die Fliissigkeit in Wasser ab, setzt unter Umschweiikeix 
62 ccm concentrirte Schwefelsaure hinzu, fiillt nach dem Abkiihlen zu 
2 Liter auf und schiittelt ki'aftig um. Nach dem Absetzen des Blci- 
sulfats filtrirt man 1750 ccm der Fliissigkeit ab , welche man in einer 
Porcellanschale zur Trockne verdampft. Der Riickstand wird mit 
wenig Wasser ausgezogen, auf ein Filter gebracht und ausgewaschen, 
man erluilt so einen Riickstand (A) und ein Filtrat (/>). 

Der Riickstand (A) (Bleisulfat mit etwas Antimon) wird in (;in 
Erlenmeyer’sches Kolbchen ges[)iilt und mit Natronlauge und 25 <'.em 
kalt gesiittigter Natriumsullidlosung behandelt; man filtrirt di(; ji,utimen- 
haltige Fliissigkeit ab, welche spilter mit der naiiptmengc des Aniiinons 
vereinigt wird. 

Das Filtrat ilf) wird, wenn es nicht saner ist, mit (dnigen Propfcn 
Salzsaure angesiiuert und so lange mit Schweftlwjissersioir behandeli, 
his die liber dem Niederschlage beflndliche Fliissigkeit vollkoinmeu 
klar geworden ist. Durch Filtration erhiilt man einen Niedcn-schlag 
(C) und ein Filtrat {D). 

Dem Sulfidniederschlag (0) entzieht man durch Beliandlnng mit 

Zeitschr. f. anal. Chem. 8, 157 (1809). — “j Zeitsc.hr. f. iiorg- niid 
Hiittenwesen 18, 195 (1870); Zeitschr. f. anal. Chem. 11, ‘^15 (1872). — 
^) Gliemiker-Ztg. 19, 1141 (1895) und rrivatrnittheilung des Ersteren. 
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25ccm Natriumsulfidlosung die Sulfide von Antimon, Arsen mid Zinn 
[wobei ein Kiickstand (JEJ) bleibt], und vereinigt diese Losung mit der 
oben erbaltenen Antimonlosung. Wenn Arsen, wie nieistens, nicbt vor- 
handen ist, so fiillt man zu ca. 200 com auf und elektrolysirt die heisse 
Losung in einer Platinscbale mit einem Strome von 1 bis 2 Amp. und 
2 Volt Spannung, -ZVDioo = Amp. Nach einer lialben Stunde ist 
das Antimon niedergescblagen 

Die das Scbwefelzinn entbaltende Losung wird zur Ueberfukrung 
des Schwefelnatriums in Scbwefelammonium mit 25 g festem Ammo- 
niumsulfat gekoclit, auf 200 com gebracht und mit einem Strom von 
1 bis 2 Amp. (JVDioo = 1,2 Amp.) und 2 Volt Spannung elektrolysirt 
(Classen). In hoclistens 20 Minuten ist alles Zinn abgescliieden. 

Will man das Zinn niclit mittelst Elektrolyse bestimmen, so kann 
man das Zinnsulfid durcb verdiinnte Scliwefelsiiure abscbeiden, ab- 
filtriren, in der Muffel gelinde rosten, mit Salpetersilure befeuchtet 
erhitzen und als Zinnoxyd bestimmen. 

Ist dagegen Arsen vorbanden, so fallt man die drei Sulfide aus der 
vereinigten Sulfosalzlosung mit verdiinnter Scliwefelsauro aus, ziebt aus 
dem Niedersclilage mit kalter Ammoniumcarbonatlosung das Arsensullid 
aus und bestimmt es als solcbes oder als Arnmonium-MagnesiumarBenat. 

Die zuriickbleibenden Snliide von Antimon und Zinn konnen nach 
dem Auflosen in 25 com Scliwefelnatriumloung und dem Ilinzufugen 
dor notliigen Meiigc Natronbydrat, wie vorber angcgeben, mittelst 
Elektrolyse getrennt wcrderi (Classen). 

Der lUickstand (IE) von der Natriumsulfidbebandlung, welcber die 
Metallo dor Kupfergruppe eutliillt, wird mit Konigswasser gekocbt, 
etwa ausgeseliiedeues ('lilorsilber ablilti'irt, das Ciltrat mit oinigen 
Tropbiii Seliwcrelsaiire zur Trockne vei“da.mpft (uni den Lest von Blei 
abzusclieiden) und der Kuckstaiid mit Wasser ausgezogiin und filtrirt. 
Das Eiltrat, wtdehe.s Wismutb, Ivupfer und Cadmium enUn’ilt, wird mit 
Ammoniak ncutralisirt und mit Ammoniumcarlionat im Ueborscbuss 
versetzt. Der Wismuibcjirbonatniculcrseblag wird, auf* dem Filter in 
Salpeters;iur(‘. gebtst, die liimung im taririeu rorcelbuitiegid verdampl’t 
und das Wismutb als Oxyd gewogcm. Zur Trennung des Cadmiums 
vom Kupler btst ina-n in dem ammoniaka-liscbeii b'iltrat 1 g Cyankalium 
auf und fiillt das Ca.dmium mit einigen Tropfen Scliwefelnatriumlosung 
als Sul lid, lost dieses auf dem Filter in Salpotersilure , verdampft im 
tarirten Ikireellantiegel, glfiht und wilgt da,s Cadmiumoxyd. Will man 
das Cadmium auf elektrolytisebem Wege bestimnnm, so raucbt man 
die salpetersaure Ijoung mit Schwefelsaure ab , b’lst in Wasser, neu- 

M Diese Angaben entzielien sich insofern meiner Beurtheiliaig, als ich 
urspriinglich fiir die Trennung des Antimons vom Zinn folgende Dedingungen 
festgestellt habe: Gesiimintfliissigkeitsvoliimen ISO coin ; Temjieratur BObisVO^*; 

— tv'’ ^ks 1,(5; Spannung 0,8 bis 0,9 Volt. Vergl. Classen, (iuant. 
Analyse durcb Elektrolyse, 4. Aulb, S. 288. — Vergl. Classen, loc. cit. S. 199. 
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die erstere, von welclier man jedocli bei jedem neuen Yergleiclie eine 
neiie Probe auf das Bleipapier bringt. 

Der Silb ergelialt wird in der Praxis ausscliliesslich durch 
Cupelliren in einer besonderen Probe bestimmt. Diese Methode giebt 
die genauesten Resultate. 

Der Bleigehalt ergiebt sicli ans der Different. 

Bei Berecbnung der einzelnen Wertlie auf Procente ist das Yoliimen 
des Bleisulfats zu berucksichtigen; da dasselbe 4Gccm betragt, so er- 
giebt sicli ans der Proportion 1954:200 = 1750:179,12, dass die 
gefiindenen Werthe auf 179,12 g (anstatt auf 200 g) Blei zu bezieben sind. 

Hartblei (Antimonblei). 

Zur Bostimraung des Antimons empfelilen Nissenson und Neu- 
inann folgende Metliode als ebenso genau wie einfach. 2,5 g der zer- 
Ideinerten Legiruug werden in einem 250 coni-Kolben in it 10 g Wein- 
saure, 15 ccm Wasser und 4 ccm Salpeteraaure voin spec. Uewiclit 1,4 
zusaniinengebraclit und untcr Erwarmen gelOst. Zur klaren Losung 
setzt man 4 : ccm concentrirt(‘- Scliwefelsaurc, verdiiniit mit Wasser, lasst 
erkalten uiul J'iillt bis zur Marke auk Man lUtrirt 50 ccm ab, niaclit 
mit Natronlauge stark alkaliscb, v(‘.rsetzt mit 50 ccm kalt gesilttigter 
Losung von IS;itrhimsulfid , koclit auf, filtrirt sofort al), wilscbt deii 
Nie(l(irschbig ans und <dekti*oly.sirt liciss mit einem Stromc von 1,5 bis 
2 Amp. iV./boo “ L2 ])is 1,5. I)i(5 Abscli(3idung ist nacili boclistons einer 
Stunde bcemUit. IJeber die KinzcjllMuien dcrselben sielio Glass on ’). 
Der grossti Ueberse.liuss jin Weinsaure verliindcrl., wie Nissenson und 
N(Mimaun sicli liberzcugleii , dass (dn Tlieil des Antimons beim Blei- 
sulfji.t ziiriickbleibl.. 

Zur Beslimmung des Kupfers wird der bei der Scliwefelnatrium- 
Indijuidlung sicli ergebeiide lOlckstaiid in SalpeUu'saure gelost und die 
fllirirt(‘- Lrisung eliddrolysirt. Man ka.nn auch die salpetersaure 
Jiosmig mit Ammoniak iibersjidiigeii und den Kup(brge}ialt im Filtrat 
colorimelriscli Ixisiimiueii. 


Workbloi. 

Die.s(‘ Uhvisorio stelit, wie eingaiigs erwillmt, dt^m AVeichblei niilier 
als (1(011 Ifaribkd. Dn, aber die Mcmgo der rrcmiden Midalle selir 
scbwankl, (von 1 bis 4 Proc), so muss sicli die iinzuwmidende Mcnge 
der Prolie daniudi richteii. Man briugt 10 bis 50 g des zmvkleinerten 
Bleies in einen Messkolben und gebraucht zur imsung von je 10 g 
Metall GO ccm Wasser und 1(1 ccm Salpetersaure (spec. Gewiclit 1,4), 
uiiter Zusatz von 5 bis J 0 g Weins;iiire, welch letztere Mimge aber 
geniigt, um alles Autimon, selbst voii 50 g Probe, iu la’isung zu lialten. 
Zu ditiser L()sung setzt man auf je 10 g der eingewogoiieii Probe 3 ccm 


*) ve Analyse durcli Elektrolyse, 4. AiilL, S. OJO ir. 
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. VoUon imd fiillt l>is zur Mar'ke auf. 

concentrirte Sohwefelsaure, trentit man durcli Filtration 

Nach dem Umschutteln ^ ' concentrirt dieselbe durcli Ab- 
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2,l5ccmfur]6l0gdesang Kupfer und A.iiin.on beHtnnmt 

Sollen im Werkblei Almcheidung des 

werden, so der liol.andlung mit Katriumsulfid 

bldbendenBuckstan^ ,^,,,00 des 

mit Ammoniak, nltui ^ ,.,„v ,|,,,.iidciu man die l-i'mung eventucll 

1,™* Si. ““Ut;. »».» ■» 

Wege bestimmt. 

Bloiglanz 


Bei der Analyse 

ar die y.-',k d,.ren AnwcH.-nheit die A.id.ringung 

die Bestandtbeile Arsen iiu ' beti-'ieht Sind Antiimm und 

er beiden ersteren Blei auf iroelienem 

^ege bestimnit „„.„e„, und zwar 

weckmassiger, das l.lu a. ‘ ,j;, ; ,„.tre.nden I’rol.eu ne.bcn 

jescbiebt dieBestimmung der v.e. .jO cm 

dnander. tiltrirt, in eine 

ialpetersiiure (spec. Gmsiclit 1, .) . ^ ^ 1,5 Amp. 

iarirte, mattirte riatinsdiaynu ' j,;^. ^i,,,,i„,i,i,uig de.s 

oei 2 5 Volt Spannung, A ./bun ‘ 'i, ,■ , A,„„ledient 

SS; s,p.rL,d .«t .i.r 

dauert ca. eincStunde. Kadi emu im . jj ,ier r.ei-tiiuiunng 

freie Bleisuperoxyd gewogen. bur dm ImuzelUut, u 

verweise icb. auf Classen^). 
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Zur Arsenbestiminung dampft man die Losung von 1 g Mineral 
in 10 com Salpetersaure mit verdxinnter Sdiwefelsiiure bis zum Anf- 
treten von Scbwefelsanredampfen ab, lasst erkalten, verdunnt und 
filtrirt. Das Filtrat versetzt man mit 5 g Weinsiiure, 30 ccm Ammoniak und 
15 ccm Magnesiamiscbung und liisst den Niederscblag von Ammonium- 
Magnesium ar sen at absetzen. Nacb dem Abfiltriren und Auswascben 
wird derselbe auf dem Filter in Salpetersaure gelost, die Losung in 
einem tarirten Porcellantiegel verdampft und der Riickstand gegliibt 
und gewogen. Da Pbospborsaure im Bleiglanz nicbt vorkommt, so 
giebt das Verfabren schnell brauclibare Resultate. 

Zur volumetriscben Zinkbestimmung zersetzt man 2 g Substanz 
in einem Plalbliterkolben mit 25 ccm concentrirter Salzsaure, verjagt 
den Schwefelwasserstoff durch Kocben, versetzt mit 5 ccm Salpetersaure 
und bald darauf mit 8 ccm verdiinnter Sckwefelsilure und dampft bis 
auf die Hiilfte des Volumens ein. Man verdunnt, versetzt mit 50 ccm 
Ammoniak, kocbt auf und fiillt nacli dem Erkalten bis zur Marke. In 
250 ccm des Filtrats wird das Zink mit Scbwefelnatriumlosung unter 
Anwendurig von Polkapapier titrirt (siehe Zink). 

Blei- und Kupferstein. 

Diese Iliittcnproducte besteben zum grossten Tbeil aus Scbwefel- 
verbindungeu des Eisens, Bleies, Kupfers und Silbcrs. Nissenson 
und Neumann gebcn folgondes, auf der elcktrolytiscben Abscbeidung 
des Bleies beruliendes Yerfabren an. Man lost 1 g Substanz in 30 ccm 
Salpetersjiure, kocbt auf, verdunnt mit Wasser, (iltrirt und scbeidet 
das Blei als Superoxyd auf der Platinscbale ab (s. Bleiglanz). Hierbei 
sclieidet sicb ein Tbeil des Knpfers auf der als Kathode dienenden 
Platinscbeibc ab. Kino vollstilndigc Trennung des Kupfers von Blei 
durcb Klekirolyso ist bier nicbt nioglicb , weil glcicbzeitig mit dem 
Kupfer Silber, Aniimon und Arsen ausgesclucden wurden. Man lost 
dcsbalb das ansgcscbiedene Kupfer in der vom Bleisuperoxyd ab- 
gegOHsciiien Losung wied(U’ {luf, verdampft mit Scbwcfcdsaure zur Trockne, 
lost in Wasser, fillli, das Ku])fer in der Siedebitzo mit Natriuintbiosulfat, 
siebc bei Kiipbu* (S. 70), und vcu’wandelt das ausgewascbeno Kupfersulfiir 
durcb OlCiben bis zum constantcn (Jewicbt in Oxyd. lictzteres kann 
man zur ('ontrole in Salpetersaure losen und (iloktrolysiren. 


Quecksillber. 


Qualitativer Naclnvois. 

1st Quecksilber in der Form von Oxydulsalz in einer Losung vor- 
handen , so filllt es anf Zusatz von Salzsiiure als weisses , in kalter 
Salz- und Salpetersaure unloslicbes Qnecksilbercliloriir aus. Von P>loi 
und Silber, welcbe aus ibren Losungen ebenfalls durch Salzsilure gefallt 
werden, unterscheidet es sich dadurcb, dass der Quecksilbernieder- 
scblag durch Ammoniak gescliwarzt wird. Will man in oinem durcli 
Salzsaure hervorgebrachten Niedersclilage die Gegenwart der drei Metalle 
nachweisen, so behandelt man denselben so lange luit heissein Wassor, 
bis alles Chlorblei gelost ist. Behandelt man den hiorbei bleibtnulen 
Eiickstand mit Ammoniak, so lost sich das Chlorsilber, wiihreud das 
Quecksilberchloriir in eine scliwarze Amidverbindung iibergclulirt wird, 
die ungelost zuriickbleibt. Blei und Silber kbnnen in den Fili,rat(!n 
durch Schwefelsaure bezw. Salpetersaure iiacligewieseu werden. 

Quecksilberoxydsalze werden am Icichtesi.en durcdi Ziiun^liloriir- 
losung erkannt, welche, in geringer Mengc zngefiigt, (due w(n.ss(i Ah- 
scheidung von Quecksilberchlorur erzeugt ; eiii Ueljerscdiuss dcs bdlllungS" 
luittels reducirt das weisse Quecksilberchloriir zu gnine.m, nioialli; c.liejn 
Quecksilber. Zur Trennung des (j)iiecksilbers , wonn es als Oxydsalz 
mit Blei und Silber zusammcn sich in Ldsiing ])cfiiulel, von d(‘n laddou 
letzteren Metallen fiillt man mit SchwefelwaKscn-stoir und koeJil- die 
durch Auswaschen von etwa vorliandenen Clilorverhindnngen IjcfVcileu 
Schwefclmetalle mit verdiiniiter Salpetersaure, wolau (^)u<'cksil brr.ad (iti 
ungelost zuriickbleibt, welches nacli dein Ldsmi in Kinilgswa; s^r , wie 
oben angegeben, iiacligewiesen wird. 

Klein Q griindet eineii Nacliweis des Quecksillxn-s auf di(‘. [Jlldung 
des Gxydimercuriainmoniumjodids, welclnxs als N icdcrsclilag odm- 
Triibung immer entsteht, wenn cin (^)uecksill)(*i’<»xyd.sa Iz , .1 ( idkaliuni, 
ein fixes kaustisclies Alkali und Ammoniak in Lifsung zmsuimnoi 
koinmen. Wie das Nessler’solie Beagens elne Liksnng der drid erst" 
genannten Korper darstellt und ziim Nachweisa^ von Ammoniak ke- 
stimmt ist, so kann umgekebrt eine Miscliuiig der drei leiztereii Sul)" 

G Arch. cl. Pharm. |;;)| 27, 7 :; (issa). 
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stanzeii zur Erkemiung von Mercuriverbiiidungen clienen. In alien 
Fiillen ist daraiif zu achten, dasH die Jodkaliummenge nur in geringem 
Ueberscliuss zugcl’ilgt wird, well sonst Ldsimg des cliarakteristisclien 
Niedersclikiges eiiitritt. Man fiigt dalier zu der zu priifenden Losung 
wenig Jodkaliuin, etwa 5 com Natronlauge (sj^ec. Gewicht 1,34) und 
etwas CliloranmioniuiM. Ist die Quecksilberldsmig selir verdiinnt, so 
setzt iua.u eine grdssere Meuge Natronlauge binzii. Nacli Klein lasst 
sicli auf diese Weise nock 1 Tkl. Quecksilber in 42 000 Thin. Losung 
entdecken, l)eH()nders wenn man die Natronlauge so zufiigt, dass die 
Reaction aLs Zone crsclieint. Ilandelt es sick um Nackweis des Queck- 
silbers iin IUutt‘. oder llarn, so musscn die organiscken Substanzen 
vorlier durck Kaliiimoklorat und Salzsilure zerstort werden. 

Dc^niges^) bat diesolbe Reaction einer Prufung uiiterzogen und 
die Bedingungen genavuvr Jestgestellt, unter welckcn sie in concentrir- 
teren und vtvrdunuttireri Losungeu, sowie beim Untersuckeu bcliebiger 
Quecksilberv(‘rbiiidungen am sclijiristen eintritt. Eutkiilt eine Losung 
nndir als 0,5 g Quocksiiber im Liter, so fiigt man zu 2 cciii derselbeii 
1 com Aniinonit'ik und dann tropienweise so viol Jodkaliiiinldsung 
(20 }>roc.) , bis den- dundi Aminoniak (n*zeugte Niederscblag eben ver- 
schwind(‘i oder bis (dnin eiiui Filrbung entstelit. Daraml’ setzt man sofort 
1 (uuii Kalilaug(i hinzu und scliilitcdt, wodurcli der cha.rakteristische 
NitMiers(;lila,g hei'vorgendbn wird. 

Ist iliti (),m‘(dvsill)erlr>siing verdiiiudan*, als vorliin angegeben, so 
waaulei. ina,n K) bis 20 c.cm (ku’sellxni an. 

Liegt eim; l»tdi(d)ig(5 y.ueck.silbervm’bindung vor, so kockt man, 
weun sii^ gelrisi ist, 2 e<nn d(n* Losung, oder wenn sie (est ist, einige 
(kmiigramm mil. 1 (ann Salzsiiure und 0,5 c.cm SalpeOvrsTiure in einem 
Reng(?n.sgiasc5 so laiige, , bis nur W(mig(^ Tropien Llrissigkeit zuriick- 
bleilxMi, lugt 5 ecin Wasscr hinzu, liltrirt, wenn noihw(m(lig, versetzt 
mil. 2 ccni Auinionkik und iropienw(‘.is(‘. mit dodkaliumlbsung und 
scluilOdl. um. Liiislcbt cin g(‘larbi,(‘r Niedersciilag , so liltrirt irnin 
d(mselben a,b. Blcibt (li(^ Lcisnng khir, oder entstelit. (dn weisser Nieder- 
schlag, .so Ingt ma,ii <lie KaJilaugt^ (linnet hinzu. 

Ill gcwissfii k’Ulhui ka,nu a,uf Zusatz von Jodkaliuin cine Fiirbiing 
enlsicdien, z. B. boi (Jegeiiwart von Kupfer. Tritl. diceser Ka.ll ein, so 
vi'rdiinnt ma,n vor dmn Ziisa.lz der Ka.lilang(‘. die hJiis.sigkeit so stark, 
dass (li(i I’jirbimg w(Miiger inl,(‘nsiv erseheint. 


Krkoiiisuiig' (I(\s QiH‘<*.ksillMM*s in .Form voii (inccksilkor- 

jotlid. 

l)(‘r roiho J odidlKesclilag biklet (due der einplindliebslen Reactlonen 
auf (^)ue<d<.silbm\ widelie auf alle Verbindungen des Metalles, sowie auck 
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auf die Analysen, z. B. von Gold oder Kupfer, anwendbar ist. Die 
allgeroeinste Form der Ausfubrung' besteht darin, dass man die wasser- 
freie Quecksilberverbindung mit wasserfreiem Natriumcarbonat mischt 
(fiir sich allein erhitzt, wiirden einige Verbindungen , wie die Jodide, 
Bromide und zum Tbeil aucb Schwefelquecksilber, mizersetzt verflucb- 
tigt werden) , mit einer Scbiclit der letzteren Substaiiz iiberdeckt und 
in einem Probirrohre aus scliwer sclimelzbarem Glase stark erliitzt, 
wobei das metallisclie Quecksilber sich an den kiilteren Theilen der 
Bohre in Form eines grauen Sublimats ansetzt. Nacli dein Frkalten 
bringt man eine sehr kleine Menge Jod in die Rcilire und erliitzt ge- 
linde; das sich bildende Quecksilberjodid ersclieint entweder sofort mit 
der charakteristischen rothen Farbe oder ist anlaugs gelb gefilrbt 
und verwandelt sich dann nach dem Frkalten in die rothe Yerbindung. 

Johnstone 1) benutzt diese Reaction , inn Quirnksilher in Mine- 
ralien schnell und sicher zu erkennen, selbst in Gegenwart von Arsen 
oder Antimon. Wenn beim Erhitzen des gepulvertmi Minerals ent- 
weder direct oder nach dein Vermischen mit der dr(‘iiach(‘n Menge 
trockenen Kalium-Natriumcarbonats ein nietallisclu*r An (lug entstanden 
ist, so giebt man in das Rohrchen, welches das Subllmat uml dii* J’robe 
enthalt, zwei Tropfen concentrirte Salpetersaun* und pin(*n Tropfen 
concentrirte Jodkaliumlosung und erliitzt den I»od<'ii ein wenig. Das 
hierbei frei werdende Jod verwandelt das nietallistdie. hditioksillxT in 
rothes Jodid, welches gegen die .I)am])f<^ d<‘r Salpelersaure zienilich 
bestandig ist, wiihrend die etwa gleichzeitig g<*})iideien , ilhnlich ge- 
farbten Trijodide des Arsens und Antimons dundi die Salpidersanrc- 
dampfe zersetzt werden und sich in ungehirhie \hu'biiidung(‘n ver- 
wandeln. 

Kommt es auf Rachweis von Sjiuren von hbu‘eksilb(>r an, so 
empfiehlt Johnstone, die Substanz mit der Garlxuiat misidnuig zu er- 
hitzen und gleichzeitig ein an einem Drahi hefestigleH St uckeJuui Blait- 
gold so nahe als muglich iilnu' die Miscdiung */u ha Item I’m in d(;m 
gebildeten Goldamalgam das Quecksillxu' nach/.u widseii , hetupi’t, man 
das Gold mit einem Tropfen concentrirter Salpettu'sii un* und set zt (dnen 
Tropfen Jodkaliumlosung hinzu, W(jdureli die seharlaehrot he Earhi* des 
Jodids sofort hervortritt. 

Jannasch-) hat im Interessii di‘s forensiselien Xaehwei.si'.s des 
Quecksilbers die Jodidroaction auf ilire Kiiiplindli(‘hkeit gepriiR und 
nach dem folgenden Verfahren n(»<!li einen Hehwaeheu .lodidandug liei 
Anwendung von 0,0005 g Queeksilherchlurid ((),< KH i:;7 g iig) erlialitm. 
In die in einem Erlenmeyer-Kolbehmi hetindliche , nielit zn saure 
Quecksilberlosung, wclche aus dem I ntersuehuiigsolijeet <*idialten wiirde, 
werden blanke, diinne Kuplersehnitze! gelegt und dit^ Ainalganiirung 
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derselben dadurch befbrdert, dass man das Kolbcben ab nnd zu in 
laiawarmes Wasser stellt. Nacli genxigend langer Einwirkung giesst 
man die Fliissigkeit ab, wascht das Kupfer mit kaltem Wasser nnd 
trocknet es vorsicbtig zwiscben Filtrirpapier, Daranf bringt man es 
in ein 14 bis 16 cm langes nnd 18 bis 22 mm weites Probirrohr nnd 
saugt einige Secunden die Lnft dariiber ab, nm die letzten Spnren von 
Feucbtigkeit zn entfernen- Dieses Kobr wird jetzt, wie Fig. 1 zeigt. 


Fig. 1. 



liber dem Gasbrenner ausgezogen. Man erhitzt alsdann vorsicbtig 
liber einer zollholien Flamme, bis die Ilanptmenge des sicb bildenden 
Sublimats bei 1) auftritt. (Nacb den Versncben von J annas cli liefert 
0,0005 g Quecksilberclilorid keinen ersichtlichen Hauch von metalliscliem 
Quecksilber.) Nacli dem Erkalten sprengt man den Boden bei a ab 
nnd scbicbt die Erdiro, lose von einem Korkring gebaltcn, in ein Steb- 
cylinderclien , welclies (3in erbsengrossos Stiick Jod cntlialt. Nacbdem 
sicli ein deutliclior Bciscldag dcs rothcii Jodids gebildet liat, kann man 
die Bohrc^ b(3i a nnd c znr ev(3ntuellen Verwendung als Beweisobject zn- 
sclimelzen. 

Nacliweis von (iiu^xdvsillxn* in Fliissiftkeiten, wciclie aiis 
<l(nn ()r^»anismus lieiTuliieii. 

Da (^s b(vi dioHcT Art UnterKnclinngcn imincr auf den Nachweis 
eventuell die Ib^Hilinmung von ausserst gcringon Mengcn des Metalles 
ankonmit, so gelnm di(^ veracbujdenen in Vorscblag gebracbten Metlioden 
darauf aus, die Empdndlielikeii.Kgnmzo rnoglic.bat wcit Linauszurucken. 
Jell ])(^8(dirjlnke niicli darauf, einige der nenereri, allgeniein benutzten 
VerfiibrtMi ;inzng(‘.ben. imdsimi dt'raelbem stlmmen darin libereiii, 

dass si(^ das (^buicksillxo’ mit eiiKun geivignetcn Metall aiiialgamiren 
nnd es nacb dem Vindlucbiigcm durch die Wilrmo als Metallbeschlag 
auf der ka.lt(m (llaswaiid au{Ta,ngen, wo es mittelst Umwandlung in 
rotli(‘H Jodid siebibar gaonacdit wird. 

Ludwig’) HcJilagt Zinkstaub zur Amalgamiriing vor, nnd es 
gelang ibiii, nocli 0,()()01 g (^Jm^eksilber in 500 cem Ilarn siclier nacli- 
zuweisen. liicgcm Orgaiui zur Unt(irsnchung vor, so zerkleinert man 
diescllxm und koebt sie mit diun gleichen Gewiclit 20proc. Salzsaure 
melirere Sinndmi lang bis zur vollstiindigen Losung. Nacbdem die 
Flussigkcdt auf a,bgekuhlt ist, setzt man einige Gramm Kalium- 


Pliannaceut. Post. 25, lOOO (1892). 


44 


QuecksillDer. 


chlorat in Portionen von 0,5 g zu, um das in Folge desSchwefelgelialtes 
der Eiweisskorper gebildete Schwefelquecksilber in Losimg zu bringen, 
wobei sich die dunkle Fliissigkeit aufhellt. JSTach dem Abkilblen wird 
filtrirt, der Riickstand mit Wasser ausgewascben , das Filtrat mit 5g 
Zinkstaub versetzt und fiinfMinuten lang gut durcbgescbuttelt. Nacb 
einigen Stunden, wahrend welcher man haufig umgerilbrt bat, fiigt 
man unter lebliaftem Umrubren eine zweite Portion Zinkstaub liinzu 
und lasst darauf die Fliissigkeit bis zum Klarwerden steben. Man 
giesst die klare Flussigkeit ab, wascbt den Zinkstaub zuerst mit Wasser, 
dann a'uf Zusatz einiger Tropfen Natronlauge und scbliesslich wieder 
mit Wasser, bringt ibn auf ein Filter von Glaswolle, verdriingt das 
Wasser durcb Alkobol und trocknet ibn zuletzt im Luftstrome bei ge- 
wobnlicber Temperatur. Durcb Erbitzen des Zinkstaubes in einer zur 
Capillare ausgezogenen Eobre erbiilt man alsdann den Quecksilber- 
anfiug, welcher in bekannter Weise in den Jodidbcschlag verwandelt wird. 

Zu dieser Metbode bemerkt Bondzynski^j dass das kiluflicbe 
Zinkpulver meist Cadmium entbiilt, von welcbem es selbst durcb an- 
baltendes Gluben im Wasserstoffstrome nicbt befreit werden kann, und 
dass beim Erbitzen des Zinkpulvers das Cadmium einen Metallanllug 
liefert, welcher einem Quecksilberbescblag s(3br abnlicb sielit, so dass 
zur sicberen Erkennung des Quecksilbers die Jodidreaction niclit iiin- 
gangen werden darf. 

Jolles-) halt die vorbin bescbriebene Metliode I’iir die b(;ste der 
bis dabin bekaunten. Da aber Zink eine zu geringe AiualgamirungB- 
fabigkeit besitzt und in ziemlicb grosser Meng(‘ angcnvandt wenbni 
muss, so ersetzt derselbe das Zink diu'cb gekrjrnt (^s (iold und er- 
reicbt beim Nacliweis eine Gonauigkeitsgrenzi'. voii (),0()():ig C^Jueck- 
silber in 100 ccm Ham. 

Zur Darstellung des gekbrnten Gobles trfigt man in elmi lieiss(3 
Losung von 4 bis 8g reinem Goldcblorid so buig(‘ Mugncsia (dn, bis 
die FJussigkeit farblos ist, erwilrmt nocli einigti /(dt , tlcc.atd iid. und 
wilscht den Niederschlag so lange mit boissein Wjissor, bis koin (’Idor 
mebr nacbzuweisen ist, erwilrmt darauf mit eomaml rirl(‘i‘ S:i,l ptd (‘rsiluiai, 
um Magnesiuniaurat zu zersc.tzeu und {iberseliiissigc. i\l agnosia, zn (ud,- 
fernen, and gliiht scldiesslich den gewaselieinm Ndtoiorscldag von (iold- 
trioxyd mit dem Filter, wodureh man (ia,s(i(»ld als gi‘()l)kr>niig«*,s Pniver 
erhiilt. 

Um die Anwesenlieit von (^)ueek.sill>(*r im Ilai-ii iia(di/,n w<ds(Mi, fiigl, 
man zu 100 bis 300 ccm dessellam g dos kin-uigcii (ioldt's, 3 eem 
concentrirte Salzsiiure , erwilrmt und vorstdzi mit, his 3 (ami iVisidi 
bereiteter Ziiniebloriirldsung. Wenn sieli liiorhei i^iri llocdvigor Ndoder- 
scblag von Zinnhydroxyd bildet, so muss nordi eiwa.s Salz.-^ilure zu- 
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gesetzt werden. Man erwrirnit untei* Umriiliren auf 70 bis 80^, yer- 
setzt mit nocli 30 bis 50 ccin Zinnchloriirlosung, erwilrmt filnfMinuten 
lang unter Umruliren und liisst absetzen. Die Fliissigkeit wird von 
dem Goldaiiialgam abgegossen, letztei'es gewascben nnd darauf init 
3 bis 4 Tropfen wanner conceiitrirter Salpetersiiure behandelt, um das 
Quecksilber in Losung zu bringen. Diese Losung wird in ein Reagens- 
glas abgegossen, mit einigen Tropfeii Wasser verdiimit und mit dem 
gleiclien Volumen Zinneliloriirlosung versetzt, worauf eine Menge 
Quecksilber yon 0,0002 g sicb nocb durcb eine Trul)ung zu erkennen 
giebt. 

Anstatt dieses Nacbweises auf nassein Wege kann man das Gold- 
amalgam aucli mit Wasser, Alkoliol und Aether waschen und dasselbe 
in eincm scliwer schmelzbaren Glasrolire yon 10 cm Liinge und 1cm 
Durchnu'sser erhitzen, uni so den Metallbescblag zu erlialten, welcber 
in bekannlerWei.se durcb Jod in den Jodidbesclilag yerwandelt werden 
kann. Die (juantitative Re.stimmung nacli dieser Metliode sielie S. 51. 

Die oben (;rwalinten Mangel bei der Anwendung des Zinkpulyers 
zur Amalg}un;ition baben Ludwig selbst yera-ulasst, das Zink durcb 
Kupferpulver zu ersetzen. Andcre baben Kupferblecb und Kiipfer- 
spaiie angcjwandt. Der Nachvveis a.ls Jodid gescliielit dabei in der- 
selben Weiso wie bei Anwendung yon Zink odor Gold. 

Jn den beid(m rolgcnuleu Metliodeu wird Kupfer ebenfalls zur 
Amalgaanirung angi^wamH,, aVxir die Art und Weise der J^lrkeniuing 
des Quecksilb(‘rs im Amalgam lunaiht auf auderen Reac.tionen. 

Merg(GA) koobt die zu j)riifende orgaaiische Substanz einige 
Minuien lang init im'lssig conceiitrirter Salpetcrsiliire , und pruft dann 
mit eim‘in in di(^ liosung gei.aucliteii Stiickc^ Kupfer, ob sicli Ga.sblasen 
an diestim (mtwiekcdn. Jst dieses der Fall , so muss dor Silureiibcr- 
HcliuHS mit A imnoniuimairboMa-t abgestuiiipft werden. Darauf bring! 
man die Fliissigkeit in <*inem (mgbaJsigen Kolbcn mit Kupferdralit yon 
1 mm l)i(;k(‘, (ba* vorher dureb Kini.auclum in SalpcterHaiire undWaschcn 
mit Wa.ss(‘r genanigt wunle, in IJeriVlirung und uberlilsst den Kolben 
3(> Stumbai k'Uig (ba* Ivube. AlKilaam wasclit man das Kupfer mit 
Wa,sser und troeknet es zwischen Filtrirpapier. 

Znm Naeliwels (bi.s mii. diaii KuplVa* a.malgamirt(ai (^juecksilbers 
dient Papiia*, \veleh(*s mit aaiimoniakaliscber Silberiiitratlosivng getriinkt 
und im I)unk(‘ln getroe.kiu*! wnrde. Wiekelt man den Kiiplerdrabt 
in ein Dbitt .solclien Ikipiia’cs und liringt Metall und ibi^iier durcli 
Ausulmng eiiK^s gelimbai Druckes in iniiige Reriilirung , so giebt sicb 
(bis (j)ii(;c,ksilb(‘r dureli Lildung me.br odor weniger gcfarbtia* l^deckeu 
auf dem Papita* zu erk(am(ai und zwar aaigenbiicklicb, wcnn der Queck- 
silbergeliaJt erbel)li(di, mu^b einigen Mimiten, weim er gering ist. Auf 
(lies(; Wrase blsst sieli nocli 0,00001 g Quecksilber in 100 ccm einer 


dounial (1.‘ Pbarm. et de C]iinii(‘ [5] 11), 444 (lSS9). 
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Losung entdecken. Die Eieaction ist nur dem Quecksilbei' eigen, Arsen, 
welches sich ebenfalls auf das Kupfer niederschliigt, giebt dieselbe nicht. 

Brugnatelli^) sauert 50 bis 100 ccm der zu priifenden Fliissig- 
keit (z. B. Harn) mit Salzsaure schwach an, fugt inetallisches Kupfer 
hinzu, schiittelt gut um und wascht dasselbe zuletzt niit Wasser. Das 
Kupfer wird in ein Glasschalchen gegeben und ein Porcellanscherben nait 
hineingestellt, auf welchem sich 1 Tropfen einer ca. Iproc. Chlorgoldlosung 
befindet. Man bedeckt das Glasschalchen mit einem Uhrglas und er- 
hitzt es auf dem Wasserbade. Die sich bildenden Quecksilberdilmpfe 
reduciren das Goldchlorid, wobei sich blauviolette Linien, Flecke und 
Binge, aus metallischem Gold bestehend, auf dem Porcellan bilden. 
0,0001 g Quecksilber in 1000 ccm Harn sind noch nachzuweisen. 

Fine Methode, welche auf elektrolytischer Abscheidung des Queck- 
silbers beruht, beschreiben Ishewski und Kadswizki^) wie folgt: 
Man zerstort die organische Substanz mit der zelinfachen Menge con- 
centrirter Schwefelsaure durch Kochen in einem KJeldahl-Kolbon. 
Der Verlust an Quecksilber, welcher sicli Iiierbei durch Verflilchtigung 
bildet, kann vernachlassigt werden. Nachdem die Fliissiglveit farblos 
geworden, wird sie einen Tag lang mit einer Stronidiehtt^ von ungefiilir 
1 Amp. elektrolysirt, wobei als Kathode ein Gold.siift dicmi. Den* Gold- 
stift wird in iihnlicher Weise wie die Amalgame ini (dasndirchen er- 
hitzt und der metallische Quecksilberaidlug in Jodid vitrwambdt. Nach 
dieser Methode konnten noch 0,O0()()25g hbiecdvHilbm* na(dig(iwieHen 
werden. Kohn benutzt anstatt der goldemm Kathode (dn(‘ dieht ge- 
wundene Spirale aus Platindralit und (dektrolysirt in sal[)ei,(‘rsa,urer 
Losung, 

Zum Nachweis von Quecksilb(‘rdani p fe n in L ii ft leitid G agl i o •') 
die Luft durch eine Losung von Itallailiumehloriir , webdicts hierbei 
reducirt wird und schwarze Fhicken am (dase erziMigi. Las Ihaigens 
wird bereitet, indem man Palladiuinchlorrir in Saizs:inr«‘ unter /aisatz 
von Salpetersilure lost, die lidsung mehrmals mit Sal/.silurt* ziir 'Froedemi 
verdampft und den Kuckstaiid in (hn* 500 hudimi Men.ip^ Was; (u* lost. 

Gewielitsaualytisclio IJestimuiuiiir des 

1. Als Quecksilberchlorii r. Hat man eine Lcisiing von reinem 
Oxydulsalz, so versetzt man diescdlui in verdiumi cm, kaiteni Zusiande 
mit eiuer Losung von Ghlornatrium , his alies Metal! al ('Idoriir aus- 
gefiillt ist, liisst absetzen und troc;knet. , naidi dem Ansuasadien mit 
kaltem Wasser, auf gewogenem Filter hei 100". Fntiiiilt ein<* Grisung 
neben Oxydul- auch Oxydsalz, so kann das \ erlaiiiam <lazu dienmi, 
ersteres getrennt zu bestimmen. 

Gazetta chimica italiana 10, 418 1 18SU). — ■) Pliarmaceut. Zfdt.s<dir. f. 
Eussland 34, 563 (1895). — '‘j YierteljahrsHchrit't ij. d. I-'nrtsrhr. a. d. (lehiete 
d. Chem. d. Nahrunj^^s- u. Genussniittel 9, MU ( iso.ij. 
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Urn Quecksilberoxydsalze nach dieser Methode zu bestimmen, 
versetzt man ihre Losung mit Salzsiiure nnd phospboriger Saxxre, lasst 
12 Stundeia bei gewohnlicher Temperatur stehen und bestimmt das 
gefallte Quecksilberchloriir wie -vorbin. 

Statt reiner phospboriger Silure verwendet man gewobnlicb das 
bei der langsamen Oxydation des Pbospbors an der Luft sicb bildende 
Gemiscb von phospboriger Saure,Pbospborsaure und Unterphosphorsaure. 

Yanino und Treubert^) baben gefunden, dass die Fallung der 
Quecksilberoxydsalze als Chlorizr in kiirzester Zeit bewirkt werden 
kann, wenn man statt phospboriger Siiure die kauf licbe unterpbospborige 
Siiure (spec. Gewicbt 1,15) anwendet, wobei man jedoch vorher die zu 
fallende Losiing mit Wasserstoffsnperoxyd versetzen muss, well sonst 
der geringste Ueberacbuss von unterpbosphoriger Saure das Chloriir 
waiter zu metalliscliem Quecksilber reducirt. Nitratlosungen braucben 
mebr WasserstofFsuperoxyd als Cbloridlosungen. 10 com einer ca. 6 proc. 
ISfitratlosung erfordern ca. 30 ccin Superoxyd, wiibrend dasselbe Yolumen 
einer Gproc. (Jbloridldsuiig nur lOccm bedarf. Nachdem der Queck- 
silbercblorurniederscblag sicb abgesetzt bat, bebandelt man ibn in der 
bekannten Weise welter. 

Dieselben Verfasser baben ferner festgestellt , dass bei Gegenwart 
von Wasserstoirsuperexyd die Reduction aucb durcb pbospborige Siiure 
in wcnigen Mimiteu sicb vollzicdit , worm man die Fliissigkeit auf deni 
AYasscrbjide (n'warint, was bokanntlich obne Wasserstoirsuperoxyd niebt 
angelit, da Hi(di alsdann inetalliscbos Quecksilber aussebeiden wiirde. 
Man vei’setzt die (pi(;cksiIberoxydlialtigo Fliissigkeit mit uberscbussigeiu 
‘Wassei’stofrsuperoxyd (di(^ VerlaHHor beriulzten das unter dem Namen 
Hydrog. p(ir()xyd. iiKulic. kauidirdu^, salz.saundialtigo Product), darauf 
mit phospboriger Siiure und (jrwarmt so lango auf dem Wasserbade, 
bis der Ni(ul(‘r.s(!lilag zuHJinimeiigtdrallt und die Flilssigkeit klar ge- 
wordeii ist. I)i(^ welierr^ Belumdlung ist die gewobiilicbe ; man kann 
die Ti’ocknung bei lOb" voruebmon. 

2. Als (^)ueckHil btirsuirid. Das Quecksilber muss als Oxyd- 
salz ill lahsuug s(‘in; oxydulbaltige Lbsungen werden vorher durcb 
Erwiirnum mit SalzHilure und Ka.liumchloi’at oxydirt und das freio 
Cblor durcb Koebeu verjagt. Da aber bei langerem Koeben etwas 
Quecksilbercblorid sicb mit (bm Wasserdilmpfen verlliicbtigen kann, so 
muss (‘in lleb(‘rs(!buss an Kaliuiucblorat vermieden werden. In die 
verdunnt(‘, I’rcdci Sjilzsilure entbaltendo Losung Icitet man Scbwefel- 
wasserstoir bis zur Siiiligung, liisst absitzem, wilscbt den Niederseblag 
auf d(‘m b’ilter mit kaltem Wasscr aus und wiigt iiacb dem Trocknen 
bei look 

Dei Geg(‘nwart von iVeiem Cblor, Kisenoxydsalz oder abnlicber, 
auf Scdiwefelwasserstoir zen-setzend einwirkeiuler Korper wiirde der 


) (ieiitsch. cliem. G(;s. 30, 1099, 2808 (1897). 
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Quecksilbersulfidniederschlag Scliwefel entlialten und musste durch 
wiederlioltes Erwilrmen mit Natriumsulfitlosuiig gereinigt werdeii. 
Man breitet das Filter auf einer Glasplatte ans, spritzt den Nieder- 
schlag in eine Porcellanscliale , in welcher man ibn mit Natriumsulfit 
erwarmt, bringt ilin daranf wieder auf dasselbe inzwisclien getrocknete 
Filter und wascbt mit Wasser aus. Bei Anwesenheit geringer Mengen 
von Schwefel geniigt es, den Niedersclilag auf dem Filter nacli einander 
acbtmal mit Alkohol, viermal mit Scliwefelkolilenstoif und zuletzt noch 
dreimal mit Alkoliol aiiszuwasclien. Statt dieser Reinigungsverfahren 
kann man den mit Wasser ausgewascbenen Niederschlag aucli in Konigs- 
wasser losen und das Quecksilber als Chlorur bestimmen. Was die 
Genauigkeit der Bestimmuug als Sulfid anlangt, so lassen sicli nacli 
VignonQ Sublimatlosungen, welclie nur Tausendstel an Quecksilber 
entlialten, noch gewichtsanalytisch bestimmen. Filllt der Gelialt bis 
auf Zehntausendstel, so fuhrt noch ein colorimetrisches Verfahren 
zum Ziel. 

Eine von Volhard^) angegehene Methode zur Erzeugung eines 
Quecksilbersulfidniederschlages, der viel dichter ist als der dxircli 
Schwefelwasserstoff erhaltene, beruht auf dem Yerhalten des SiiKids 
gegen Schwefelalkalien. QuecksiibersuUid ist unloslich in Scliwefel- 
ammonium, besonders in der Warme, dagegen leiclit loslich in d(;n 
Sulfiden des Kaliums und hTatriums. Da es aber andererseits in 
Kalium- oder Natriumsulfhydrat unloslich ist, so wendet man, vmi es 
zu Ibsen, zweckmilssig Natriumsulhd an, welches freies Alkali enthalt, 
um sicher zu, dass kein Sulfhydrat zugegen ist. Aus einer sohilmii 
Losung wird das Quecksilbersulfid durch Ammoniumsalze wieder 
gefallt. 

Nachdem man die Quecksilberoxydlbsung dureli Na,triumc;irl)(>ii;it 
annahernd neutralisirt hat, versetzt man dieselbe mit friscli b(‘reit{‘i(nn 
Schwefelammonium in geringem Ueberscluiss und daranf mit reiner 
Natronlauge bis zur beginnenden Losung. Man bringt dl(^ hliissigkeit 
zum Kochen und setzt weiter Natronlauge bis zur grmzli(;lH‘n Anf- 
Ibsung des Niederschlages hinzu. Zu die8(‘r siedfuiden Lr).simg s(dzt 
man Ammoniumnitratlbsung und koclit, bis dus frei(^ A iiimonin.k f.-ist 
vollstiindig veijagt ist. Der diclite Su]lidiii(nlerHchl:ig wii-d dnrcli 
Decantiren gewaschen, zur Entfernung von etw;i, beigeiiiengtcni Scdiwefcl 
mit etwas Natriumsulfit ausgekoclit , scliliesslicb mit sicdcnd liciHscm 
Wasser gewaschen und auf gewogenem Filler wic bei der vorlnu’- 
gehenden Methode getrocknet. 

3. Als Metall. Durch Gliilien mit Ka,ik \v(;r(len ;s;i mini 
Quecksilherverbindungen vollstiindig (mit Ausimhnu* der Jodverlain- 
dungeii) zersetzt. Man bringt in eine ungefiLlir •Incmi lange Ver~ 

\) Com})t. rent!. 110, r>S4 (IS9nj. — '-’j Aim. d. ('lu'Ut. u. Idiarm. 2r>r), 
255 ( 1889 ). 
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Elektroly tisclie Bestimmiing des Quecksilbers. 

breiinungsruhre zuerst eine Schiclit eines Gemenges voii Natrium- 
bydrocarbonat und Kreide, darauf eine solche von friscb ausgegluhtem 
Aetzkalk, dann das Gemiscli der Substanz mit Aetzkalk und scbliess- 
lick eine langei-e Schiclit Aetzkalk, welclie man durcli einen Asbest- 
pfropfen abscliliesst. Den leeren Theil der Robre zieht man aus und 
biegt die Spitze in stumpfeni Winkel urn. Das Rohr wird in einen 
Verbrennungsofeii gelegt und die Spitze in einen kleinen, etwas Wasser 
entlialtenden Kolben eingefubrt, so dass sie eben in das Wasser ein- 
taucbt. Dann erbitzt man das Rohr allmilhlich von vorn nacb binten 
zum Gliibcn, wobei ziiletzt die aus dem Gemiscli von Ilydrocarbonat und 
Kreide entwickolte Kohlensiiure den Rest der Quecksilberdiimpfe aus 
dem Robre treibt. Schliesslicli sprengt man den ausgezogenen Theil 
der nocli gliibenden Rblire ab und spritzt das in demselben conden- 
sirte (»),uecksilber in den Kolben. Das zu einer Kugel vereinigte Metall 
wird nacli Abgiessen des Wassers in einen tarirten Porcellantiegel 
gcgossen, mit Filtrirpapier xind scbliesslich liber Scliwefelsilure bis zum 
constantcn Gewicbt getrocknet. 

Statt des (hmiiscbeH von Natriumbydrocarbonat und Kreide kann 
man auch ( ■abnumoxalat odor Magnesitpulver nebmen; letztcres verdient 
bei der Analyse von Schwefelverbindungen dciiVorzug, weil es wasser- 
frei ist und somit sich kciin ScliwefelwasserstolF bilden kann. Will 
man die J()dv(n’l)indung(ni des (Quecksilbers auf diese Art zersetzen, so 
ersotzt imui di(* grdsste Monge des im vorderen Theil der Robre zur 
Ztirsetzung d(U’ l)ilm[)fe dnuumden Kalkes diircb kurze (Cylinder von 
spiralfbrmig zuHamnumgcirolltom Kupferdralitnetz , welclie den ganzen 
leeren Ibium der Urdire ausnillen. 

bbdalliselies (b>e(dvsill)er kann feriKir durcb Reduction mittolst 
Z i n n c li 1 o r ii r erhalt (ui wcj'den. Man H<d-zt zu dor beissen, salpetersaure- 
fnden , salzs-iurehaltigcui Lbsuug eiin^ friscb bereitote, klare Lcisung 
von Zinmddorur im IJobeir.chuss , koclit, lasst erkalten und giesst die 
Lr>Hung vom Mciall al), wclc.b 1etzi.er(‘.s ma,n, wenn noting, durcb blr- 
bit'/en mil verdiinnicr Salzsilure und (uuigeii Tro])fen Zinncbloria’ zu 
eimu' Kug(‘} vtuaunigi,. Man wascht zuerst mit salzsiiurelialtigem, dann 
mil, Wasser aus und troekmd, wie vorliin angogebeii. 

d<\s <iiiecksiU)ers. 

Zur Ansiuhnnig diescu’ einfaclien Metliode beiiiitzt man als Kathode 
eine imiliiiie Platinscbab^ (s. Bbu S. 20). Zur Lbsuug eines Oxydsalzes 
Oder des (’hlorids stdzl mjin 4 bis 5 g Amm{)niuiuoxa.lat und iiiiterwirft 
di(‘ la'bsimg liei g(‘W(>linli(dier dVmipciratur der Wirkung eines Stromes 
von A7d().. ' 1,0 Amp. bei eimu- Flektrodenspaniiuug von ca. 5 Volt; 

iiaeJi ei\v;i zwei Siumbm ist a, lies ()iiecksilber ausgesebieden (Classen). 
Bin d(‘r Fbbvirolyse d(‘s (ddorids tritt an der Anode (Queeksilbercbloriir 
auf, welc]u‘s abm- dureli b’ingere Kinwirkiing des Stromes vei'scbwiiidet. 

Chi II, Spccii'llf Mcilit.dcn. I. 4 
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Bestimmung ties Quecksilbers aus^der Gewiditsdifferenz. 5X 

ans, indem man diese Fliissigkeiten liingere Zeit mit dem Quecksilber in 
Beriilirung L'isst. Zuletzt trocknet man mit Alkoliol nnd Aether aus. 
Bei genauen Versuclien enipfieblt Francois die Anode vor nnd nacb 
demVersuclie zu wiigen, um einen Verlust derselben zu beriicksichtigen. 

Rising nnd Lenber^) losen den Zinnober in Bromwasserstoff- 
silure, neutralisiren mit Kalilauge, versetzen mit Cyankalium bis zur 
Losung des entstandenen Niederschlages nnd schlagen das Quecksilber 
durcb einen schwachen Strom anf die Platinscbale nieder. 

Smith nnd Wallace^) empfehlen, Zinnober (0,2 bis 0,25 g) nnd 
ahnliche Substanzen, welche nicht direct in Doppelcyanide libergefuhrt 
werden kdnnen, in der Platinscbale in 20 bis 25 ccm Natrinmsulfid 
von 1,22 spec. Gewicht zn losen, anf 125 ccm zu verdiinnen nnd bei 
70*^ mit einem Strome von NDioo = 0,12 Amp. zn elektroly siren, wo- 
bei die Filllung nacb drei Stnnden vollstiindig ist. 

Es ist nacb Vorstehendem ersicbtlich, dass ancb Qnecksilbersulbd, 
wie es im Gang der Analyse dnreb Fjillniig erbalten wird, anf diese 
Weise bestimmt werden kann. Es enipfieblt sicb, zur leiebteren Auf- 
losung des Sulfids, dem Scbwefelnatriiian. etwas Aetziiatron znzusetzen 
(vergl. S. 48). Im Verlauf dor Operation darf sicli an der Anode nur 
Scbwefel abselieiden, aber kein Sullid; tritt dieses ein, so war niebt 
genugentl Scbwefel natrium vorhanden. 

Zur Analyse de.r Selen nnd Tellur outbaltenden Qiiecksilbcrerze 
von Alniaden Ifist L. de la Escosura in Madrid 0,5 g des fein gepul- 
verten Erzi^s in Salzsiluro und lvaliamchl()ra,t, erbitzt, bis der unlos- 
licbe Iluckstaaid farbloH odor nur scbwacb gefarbt ersclieint, und koebt 
nacb dem V'erdiinium mit ca. 50 ccm Wasscr so lange, bis das Cblor 
veijagt ist. lliernacdi fiigt man 20 bis dOccin einer concentrirten 
AmmoniiimsuUii l<)sung blnzu und koebt neeb 20 Minuten lang, unter 
Ersatz d(*H verdunsienden Wassers, wodurcli Sden und Tellur gefiillt 
werden. I)i(^ la’isung wird in die als Ivatliodc diGiieiide Platinscbale 
filtrirt und mil eintnn St rome von 1 Ani[). cbdctrolysirt. De la Escosura 
wembjt als n(?gativ(^ I'lldvirodi^ tunc Goldplattc an, anf welclior ein 
gleicbformigtu-, i’est baltcndcr Ueberzug von Qneclvsilber erbalten wird, 
selbst wcim dit*. Menge des letzteren einige Decigramiu botragt. 

Qu ec k H i lilt! r Ixist i m mil ng aus der G e wic b tsdifforenz. Das 
bei dem J o 1 1 (‘s’seben VtuTabreii (S. 44) crlialituie Gobbunalgam eignet 
sich gut zur ([uamtitaii ven BeHtimmung (b;s (.^juecksilbers. Man hat 
nur das mtlirmals mit, Alkobol und darauf mit Aether gewascberie 
Amalgam init, dem Ibibrcben im Luftbade bei 40^^ zu trocknen, zu wiigen 
und nacb dem Vertrtuben des (^)uecksilbors durcb Gliiben wieder zu 
wiigen, so (u-gi(d)t sicb die. Quoeksilbermenge aus dem Gewichtsverluste. 

Schumatdier und Jung’’) liaben die Metliode von Jolles behufs 

Joiirn. of the Ainer. Oliein. Sot*.. 18, OG (18‘JG). — 0 Ibid. 18, 16& 
(189(»g — ‘T Arc.li. f. ex{>enm. I'atbol. u. Pliarmak. 42, 1G8 (1898); Zeitschr. 
f. anal. Oliem. dO, 12 (190o). 
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+ (jiu‘(*k.siilH‘rs ini llarn iin Labora- 

Jorium toCLaers gcpruft uud goCuiulen, duss das < .u<a.ksill,e.- uiclit 

X“ndig Bich mit den. Gold nnudganur . uml dass a.dbsi, d«rcd_. «ne 
Ltiichst lange und innige lioruhrung a , t dural, das ausgrsrluadene 

a,, a.. 

Quecksilber theils durch A.aalgamala.u thy, Is du,-.d. me.duuuache 
Filtration zuruckhalten aolltr, „n<l liala... als u,d , -h Material 

Goldasbest“ nach folgendeni \ ertal„-yn dai --- ' : ' , 

” Fine Aufliisung von chra.is.d. r, u. K.u,,gswa«H..r w,rd 

zur Entfernung dea Chlora und d.-r nx>d.. dr. >, .rk s., ange can- 

gedampft, bis die Losung nur , wm.y/ tn-,- . au,r rnthalt. Mit 

L so erhaltenen conrentrirtm G.ddrha.,adl„ wr.-dr., grnan.gte, 

feineAsbeatfadongetranki und narh .baa Abt, u!4r.. d.-r alan-sr innaigcn 
Losung imPorcellantiegel auf dm, Sandbadr t. /,,r Iu-d„ct,on 

dea Goldcblorida wird der Ti,.grl nutrr all,a..a,rhr.- >t r. g der 
Temperatur stark erhitxt und glrirh..-.,,./ dnrrh m. I ,„-rrlla.„'ul„-„l„,n 
ein kvoia von WasserKtatV, w.dri,,.,- dur. 1, K.u,u,r,,rr,„a„ra„at, Kali- 
lauge und eaneentrii-tr Schuadr!, a.„v ,.r,-r„....t uud ..ytiorkar 
eingeloitet. Kach nngrlhl.r I.'- Miuut, ,, . t h-iar,,,,,, h.-rndigt 

undder Asbest ,„it xum Tia-il 1, rll, ,ai. a,, t. u. v niaal,,.,,, ,a,d,d!i- 
scbemGoldo bedeekt Nael, ylm, An, «a . 
und licisseiii Wasser wird dir Ma r 'i.in. l..i> 
scliickuug dcH Filtrirn'dii-flirns in irit. n 

einein Endc ansgrzogrnn, Miiri> IJmi,,' an 

Glas, in dessri, Vri-mgniig laaii rin. 11 

dicsen wird eiiir, Srlihdit Imiiia 1"- ■, 

migen (ioldrs grln-aclit and di. .■ lai' 
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Hartfilter) versetzt. Das ausgeschiedene Quecksilber reisst nocb niclit 
zerstorte organische Substanzen mit nieder. Man liisst ein wenig ab- 
kiiblen und filtrirt mit Hiilfe der Sangpumpe durch ein Asbestfilter. 
Letzteres stellt man her, indem man gereinigten Asbest auf einer als 
Unterlage dienenden, in einem gewohnlichen Glastricbter befindlichen 
Porcellaniilterplatte aufscliwemmt (Fig. 2). Die auf der Wandung des 
Trichters sicli absetzenden Tbeile des Niedersclilages werden sofort 
mit schwach erwilrmtem Wasser lieruntergespult , weil aie sonst fest 
am Glase liaften bleiben. Nacbdem man den Niederscblag ein wenig 
gewaschen liat, bringt man ihn vollstiindig 
in einen 300 ccm fassenden Kolben, spiilt 
den Tricbter mit etwas warmer Kalilauge 
und Wasser nach und erwiirmt den eben- 
falls mit kurzcm Rucldlusskuliler ver- 
sebenen Kolben gelinde auf dem Wasser- 
bade, wodurcli die organiscben Substanzen 
gelost werden. Man liisst abkiililen, fugt 
einige Kornchen Kaliumchlorat binzu und 
siiuert stark mit Salzsilure an. Auf diese 
Weise wird der Ktist der organiscben 
Substanzen Z(;rst()rt und alles <^),ue(;ksilber 
in Cblorid vcrwaiubilt. Unter Anwendiing 
der Saug[)um|)e (lllrirt man dnrcb ein 
kleines Filt(‘r[)lattciieu luit fest anliegcn- 
dem Filter, wilseht so wenig wi(‘. nioglicli 
nacb und verscdzt. das nocb waimo Filtrat 
mit 10 bis 20 C(*ni Zinnehlorurlbsung. 

Das wird in e.inem nacdi obiger 

Vorschrift vorg(irIchie.t<m Filiriranialgainirrrdindien liltrirt (Fig. 3) und 
es gelingt aul' diese Widst^ aiudi diii kleinsten Sjmrcn von (^biecksilber 
zuruckzuhiiliim D- 

Das AuswasclKMi ge.scdiiebt zunaclist mit vcrdihintcr Salzsilure und 
Wasser, dann dr(‘inial mil Alkohol nnd dreimal mit AeiJum. Daranf 
loitei nia,n (‘inmi t rorkcunm Lul’tsi roin dundi das Rrdirchoii (Fig. 4 a. £ S.), 
wobei imui .'ui fangs ganz wenig (irwarmt, und trocdcnet auf diese Weise 
bis zur ( buvi(4iis(M)iisian'/.. Sc.hliesslicdi verja.gt man das (b^^^'^-ksilber 
durc.li starkes (JICiIkmi iiu [jufistronie und witalerliolt diese Operation 
bis zur ( Jewl(diis(’.onsta,nz. Die Mcng(‘- des (^)uenksilbe-rs ergiebt 
sick a.us der Diflerenz dm* beidiui Wiigungen. Fs wnrde fcrner 


f) i):iss III it (‘incr filtration dnrc.h Asbest, allein, ohno Verweiiduiig 
voii (btld , (ii(* Mi'st iinnuing di's gMn'c.Usill)e,rs iiicbl’, inbglic.h ist, jiaben Scdvu- 
uiaclu'r niid durrh ciium ciiiscliliigigcn VersiK.di hewinsen, iiulem sie 

fest.stclltmi , (lass bci dem 3’n x-.km-n des Ni(‘dersclilageH in ganz gelinder 
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Das amalgamirteSilberpiattflMTi wir.l :u.f riu-iuK,.. gewogen, 

und die Gewichtszunahiue gi-'l.t di- M.'ug. .i.-. Vu,.,-L.i!lK.r,s an. Da 
es sich bei dieser Gewiflit.sbi'i'tnunnu.g urn MiUii/ntun.ir und Bruch- 

l-'ig. 



theile davon bandelt, so siiid dii- liciiii'ii W .igiitiui-ii. um W agiduhler zu 
vermeiden, in rniiglich.-t kur/.T Zoit i.ih!. r . inaiol.T auv/un.hren. Die 
Wiigung wird am bcsten mitioisi '•I'hwiii- uii-,' ■iii'..iiai-!i(uiigoii gimiaclit, 
1st die (^lue(•ksi!l«•n^lt•lli'|• k. g> rini'. d.i * -ii' K.-iurii AiiKschlag an 
der Wage liervornift, so kaim man ii d-n .jualitalivmi Naeb- 

weis filhrcn, indem man das r'i:!..-n.:..nf!>.-M in nii-m Ura’/enaglaBe 
erliitzt, darauf den Bodmi di- lo'/’. r. n .i. i r. m-i, ia:, BI.tIi v<in unteii 
herausnimnit und nun die .D didj p.).. in i .d-.inn-. r W. i-,. anstellt. 
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Maassaiialytische Bestinmuing* lies Qiiecksilbers. 

Die Methode von H e mp el berulit auf der Ueberfiihrung von Queck- 
silberchloriir in Quecksilberjodid mittelst uberschiissigen freien Jods 
nnd Zurucktitriren des niclit verbraucbten Jods luit Natriumtbiosulfat. 
Quecksilberoxydulsalze werden durcb Filllen mit Salzsaure oder Chlor- 
natrium in Cblorur verwandcdt; letzteres wird nacli dein Auswascben 
in eine Flasclie mit Glasstopsel gespritzt, mit einer zur Losung des 
zu bildenden Jodids genugenden Menge Jodkaliuiu und darauf aus 
einer Burette mit iiberschussiger Z(;bntel- Jodlosung versetzt. Dann 
wird verstopft und so langc gescliuttelt , bis der Niederschlag gelost 
ist. Die Unisetzung wird durch folgcnde Gleichung veranschaulicbt: 

ngsCla + 6KJ 2J = 2IIgK2J4 + 2KCL 

Zu der von uberscluissigem Jod braun gefiirbten Losung setzt 
man Stilrke, titrirt mit Zelintel-Natrlumtluosulfat bis zur Farblosigkeit 
und zulctzt mit Zehntcl- Jodlosung wieder bis zur Jodstarkereaction. 
Die Diilerenz zwisoben dem Gesainintvolumcn zugesetzter Jodlosung 
und dem des Tliiosulfats giebt die Cubikeentimeter rlodlosung, welche 
dem vorbanden gowesenen Quccksilbercbloriir entspreeben. 

Will man die Methode auf Quecksilberoxydsalze oder Chlorid an- 
wondon, so niiiSHcn dicisc^lben zuerst in CliloriVr iibcrgefiibrt werden. 
Futbillt die Fliissigkeit k(!in Gldor, so setzt man etwas Kocbsalzlosuug 
liinzu. I)i(i Deduction des (/Idorida zu GbloriVr wil’d durcb Plisenoxydul 
in alkalisclicr Losung bewirkt. Man lost eine geniigoude Mongo Eisen- 
oxydulsuH'at in (l<n* f'lils.sigkcut auF, versetzt mit Natronlaugo, scbuttelt, 
verscstzt mit v(u*diiuntor Schwelelsiuini und digerirt, bis dor anfangs 
schwarzlic!i(i Niederschlag in weasses (diockBilborchloriir ubergegangen 
ist, wtde-bes ablilirirt, aaisgcAvasc^ium und wie obeu woitcr bchandelt wird. 

Eine 'Fit rirnud hod(‘, widclie der Anwtmdung auf die versebiodensten 
(die(dvsill>erv(‘rbin(lnng(‘n lahig ist., bat Deniges-) angogeben. Dio- 
selbe Ix'rnhi- auf folgi'nden zw(n Uins(d.znngen. Fiigt man zur Losung 
cines Mercuri.s:ilz(^s (unim Uel)(‘rs(diuK.s von (!ya,nka.lium , so bildet sich 
das Doppelsalz <di(a;ksill)er(!yaui(Icyankaliiiiu, welciios n(d)Bt dem Ueber- 
schiiss des ( 'yankaliums geb'tst bbubt: 

(1) ‘lK(!y I Hgl’l, ■ 2K(!1 j IlgCy., 2 KOy. 

Srt'/t man zu dicjser Losung Ammoniak, etwas Jodkaliuni als 
ludiealor und da, mi alliniihlich Silbernilratlosung, so wird das Cyan- 
do[)j)elsalz in der W(‘ise z<‘rsetzt, dass sicb losliclies Siibercyanidcyan- 
kalium bildd : 

(2) IIg(’y,, 2 KCy f AgNO, — IlgCy, -h + KNO,, 

M Ami. ('loan. I'liarm. 110, I7<) (IST)!,)). — ■) Hulletin do la society 
cliimi(iU(‘ di* I’aris | 15, siUj (isur.). 


uec k si i b<‘ r. 
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und ferner wird samiutliclies iiherschussi^^ 7.up-sptzt<*.s C Vaiikalium in 
diese letzte Doppelverbinduntc liber^^idTilirt , so (iass sirii die Wirkung 
des Jodkaliuins als Indicator uuf* das Sillier, untf^r Hilduiig von nnlos- 
lichem Jodsilber, erst beiuerkbar luacld , wenn alien ^'y‘^^dcaliuiu in 
dieser Weise gebunden ist. 

Die Menge der zuzusetzenden Silberlr.smig hfiiigt also nicht allein 
ab von der Menge des vorhaiideneii bbiccksilbei-.s , snnderu aucli von 
der Menge des von vornherein zugtaseizttai ( yajikaliuins. Hat man 
nun gleichwerthige Losungen von ( yankalium und Silht*njitrat nnd 
setzt von ersterer ein bestimnitt*s \(duin(*ii znr bMita*k>ilht‘rl<»siuig, go 
wird, da ein Theil des (’vans luii dein verhundeii Ideibt 

(wie die zweite Gleicliung zeigt), um so Wi*nig»a' SilbiTuitrai znr Her- 
vorrufung der Endreactioii not big seiu, je mehr bhiei'ksilber vorhanden 
ist. Das PInde der Deaction giebt sieh dureh tdnr weinse 'rriibung 
von Jodsilber zu erkennen. 

Wenn die Umsetzung geiiau narli den nldgo'o Eleiciningen, wtdclie 
man in die folgende zusaninienz.iehen kaiin: 

(3) 4KCy + IIga + AgNOa — ^ Ag(\, Kt’y i 2K('l.j KXO;^ 

20 2 . 2,*, 


stattfiinde, so Hesse sick die viirliamiene t^hieek ijlM rniemo* huh den 
verbrauchten Cubikcentinietern Sillieriutr.it in iMljo iuier Weise bo 
reclinen. 

Die Silbernitratlo.snng isi zehntel UMrinal, « al m I 7 "'Al'’X()., 

im Liter, Die (lyankaliuiub'iHung nil. wit* kIh u ,i'/t , ‘‘bachwerthig 
mit der Silberldsuiig sein, sie mn. n al:n im I.itrr d.tk.'il n |{(\. (>nt- 
sprecliend 2 . 2,(1 g (’v) enthaltmi ( AirNt> ' ::Kt v Ag(’\% Iv('v 

^l-KNO,). 


Yon dieser Lb^ung werdrn von v<amhnre!n I erm zii dnr zu la*- 
stimmendeii FJussigkcit zuge:n‘tz». No. -it Ll.d. iuu!-^ i.;) biml^ut :!t»g Hg 
2 . 2,Gg Gy, entsjai'chend l(uute.-ni <'\anidlM mrs >ontit biiiden 


der Ieizt<*ren. K. lilrib. n d.il 
Cyanidlbsuiig nocli f T - ^ ^ ^ ) .-••m udi e 


sctzende Silberltisung zu Itin.ien iiel. I».i 
.setziing 1 ()()() ccm {’yanifiltV.nm/ vnji Iniui.rm 
werden , so e,rfordern die nneii trei.-i ( ni-.i. 
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Nun liiidet a])er in Wirklielik,.;? d:. [ a. . ‘/nr .i= . yiureLMlher- 
cyanidcyankaliunis mit dem ‘'iilM'riu* rat td * • j, •. j \>-d tandl"' :tatt, 
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MaaKsanalytiscIie liestimmung des Uuecksilbers. 

wie die Gleicliung (1) angiebt. Eine, wenn auch nur geringe Menge des 
Doppelsal7.eH entzielit sicli der Umsetzung, und diese Menge scheint 
um so grosser zu werden, je mehr Cyankalium zur Quecksilberlosung 
ziigefugt wurdc. 

Unter der Voraussetzung, dass zu jeder Bestimmung 10 ccm Cyan- 
kaliuinlosung ziigesetzt werden, liat Deniges anf folgende Weise die 
Correctiir bestinvnit, welclie an dem verbraucliteu Yoliiraen der Silber- 
lusiing, bezw. an der Dlll’erenz ( E — \'') anzubringen ist. 

Von einer Vu, - (k.)uecksilbei-clil()ridlbsui)g (10,55 g IlgCB gelost in 
Wasser auf Ziisatz von 5 ccin 1 1 Cl, aulgeiullt zu einem Liter) warden 
1, 2, 3 ii. s. w., bis 20 com in einem l^eclierglase init je lOccm Ammo- 
niak, lOecin der (’yankaliunilosnng, 100 ecin Wasser und filuf Tropfen 
20proc. Jodkaliumlosung versetzt und darauf Vjo - Silbernitratlosung 
bis zur bleibmulcm Triibung ziigeriigt; es wurden verbraucht fur: 


1 ccm 

1 ' 

. ni 

I I k 02, 

9,50 

ccm 

'Ao 

AgNOa 

statt 
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'll 
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11 

,, 

;i 

71 
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•1 „ 
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7,<)0 

1) 

7* 

71 

11 

8 

b a 


11 

7, do 

11 

n 

11 

11 

7,5 




(;,0() 

11 
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71 

11 
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1^ 

11 

() 

10 „ 
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•1,80 
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11 

•1 

11 

5 

1 2 .. 


11 

3,80 

11 

11 

11 

11 

4 

11 M 

15 „ 

'll 

11 

2,80 
2 .“>5 

71 
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71 

11 

3 

0 r, 


•>1 


71 

11 

11 

11 


Di ,, 


11 

1,85 


11 

11 

71 

2 

IS .. 


11 

0,00 

n 

n 

71 

n 

1 

10 „ 


11 

0,-15 

n 

„ 

17 

11 

0,5 


Die. in dei* le(/,i(‘n ('(tlonin^ a-ngelTdiriini Werihe, welcho die der 
Formi'l ('nispree.lnMiden i iseium Mcmgtm Silbornitrat angoben, 

-0 

lcit(!n sieh au.s der f’oriiiel (S. oS) ./• - - ()' — )’') bor, indom 

man fi'ir I (Volnnnni des angewandien ( ■yankaliiuuH) den Worth 10, 
und fi'ir . 1 ' die bel jedem V«‘rsneb(^ vorhandein^ bho‘(d\silbernu;nge ein- 
Kcizi. Da. in I r*em ( ,,, llgOL, 0,01 g Ilg enl.lialbm ist, so ist fiir x 
naeh einander zn setzen: 0,01, 0,1)2, 0,01, 0,05 (d(a, woraais sich die 
Werthe der letzten CoIoiuk^ inif IliiHe der uingcdbrinten (Ueielumg 
|0 10(1 0 ,( ) ixMaadinen. 

Da nun die lad j(‘dt'in Versindi zugefiiglen 10 c*,eni K(Jy, wenn 
kidn ( ju‘‘‘'l'-dber V(irhand<*n gewesen \v;ir(‘, dm* Voraussiilzung geiniiss 
g(.'nau lOeem Silbernitrai verbi-aueht habtui wiirdcui, so (uitsprielit die 
Diiieiamz zwi: dien 1 0 eeiii und dein wirklicdi ver])raucditen Voliimen 
Silberht'aing der Menge bboadisilbersalz , w(d(dio in IlgCy.^ iibergefiihrt 
wiird«‘. Alls den oben gel’undenmi Zahhm ergicbt sich soinit: 
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Qu<*cksi ibt‘r. 
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Die 

Zahlen der letzten 

(aduniie 

ergeben ^i^h aln 

I dilerenzen 


zwischen 10 und den in der letzt(‘n ( <»l<jnn<* laln'llt* (S. 59) an- 

gefiihrten theoretischen Werthen. i<* nuin writ'hcu tilt* Zahlon 

der letzten und vorletzten ('ohnnn* nicdit rrlu'hlirh v<m tnimndar ab. 
Die an den Zalilen der vorlefztm (’Hltninr \ or/inn iirnnHie (’orrectur, 
welclie dieselben den thet»refiseh«*n \\«*rt,iM'n d» r b t/tm (’tjinnm* mog- 
liclist nabe bringt, ergiebt iidt IliiltV d« r bridi-n Fonn(*ln 

a,. = /r. X 0,9(> fi) und i <>,{.> {i,M, wtdiei f/, (xb*!* 

{V — F^, die gcdiindein^ Dillbrni/ (’Miunnr) tuid n deniii 

corrigirten Wertii bedeutet. Man lMjdi«*iil ' irb .!» r I'b»r!!ii‘l (I), winm 
((> zwischen 0 und 5.5 liegt, und d*T * :! i Itu' di** Wrrthe zwiscduni 

5,5 und 9,5. 

In der angegebeinni Wei'«‘ i t luit Huitr ii* r Ih id* n I'’nrnn*In die 
nachstebeiide Tabidle brn-chnet , /• . da dn- u eurrigirten 

Werthe den tbcnndiKehen bi - aut' rinr .vi v. aaci,' ida iin-jid«* Idflbianiz 
nalie kommen. 


1 1 
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Maassanalytisclie Beatimmung cles Quecksilbers. 

Die Bei den Versuclien (S. 59) erlialtenen Werthe rindern sich 
nicht, wenn man der Losuiig das zwei- oder dreifache Volumen Wasser 
zusetzt. Ebciiso wenig ilbt die Gegenwart von 20 Proc. Alkoliol einen 
Einfluss aus. Es war ferner fiir die Resultate gleichgiiltig , ob die 
S. 59 angewandte Quecksilbercliloridlosung 0,5 Proc. Salzsaure (wie 
bei den Versucben) oder 50 iiiul sel])st 100 mal melir Salzsaure, Sal- 
petersaure oder Schwefelsilure etc. eiithielt, wenn man nur zur Sattigung 
derselben anstatt 10 coin Ainnioniak 15 com davon liinzufilgte. 

Aiisfuhrung der IDistimmung. Nacb dem Gesagten ergiebt 
sick nun die Aiiwendung dtir Metliode wie folgt: Liegt eine Queck- 
silberoxydulverbindiing vor, so wird dieselbo diirch Kunigswasser oder 
Salzsaure und Kaliumelilorat zii Oxydsalz oxydirt. Nacli den Yer- 
suclieu von Deuiges linden hierbei koine merklicben Verluste an 
Quecksilber stalt, wenn man die Oxydation in stark saurer Flussigkeit 
und in einem lUiagcuisrolire bewirkt. Man kann daber die Yerdampfung 
ohiie Gefabr fiir Vin'lnst sogar soweit treiben, bis sicli fostes Queck- 
sill)ercblorid abzu.se.beidtui beginnt. Eotzteres ist ubrigcns nur bei 
einigtm, spiiler zu (irwiihnendcm Verbindungen notliig. 

Man bringt 1 g d(‘r pulvorisirten Verbindung in cinciu Reagens- 
glase von 12 bis l.'J (un Ilolu* und IS ])!» 22 mm Durcliniesser niit 2 ccm 
coneimtrirle.r Salzsiiure und 1 c<;ni Saljn'bfrsjiuro zusammen (fiir Zinnober 
di(5 <lop{)(‘ll(‘n Mengtui Siiure), kochi. Ids zur vollstilndigon Lbsung, ver- 
diinnt mil- ea. lOc-eiu Was.scr und bringt di(5 Lbsung in oinom Mess- 
kolb(m auf I0()<uun. 

Htd ( ’va.n([m‘(’.kHilb{‘r und Zinnober muss die Lbsung in Kbnigs- 
waHH(;r untc.r Schiittfdn so l;i.ng(^ verdampft wordcn, bis eine krystalli- 
niHc.be Abselnddung von ijuecksilbi'nddorid aaiftritt. 

Scb\v(did(^ya,n((U(;cksiIber wird direct im Mcjsskollxm in 2 ccm Salz- 
siiurc; und 2<'rin Wasser g(‘l()Ht und di(*. Lbsung auf lOOccm gebracbt. 
In gleich<‘r Weisi* lassen sich di<‘ Mercnrisalze d(‘.s (ddors, Lroms, der 
Kssigsilurt^, Seb\verelsiiur(‘ (dc, ladiandcdn. 

Von der auf (li(‘ eine. oder a.nd(‘r<^ W(‘iso erhaltonen Lbsung 
bringt man 20 ec,m in (dne.n L r I (ni m ey (‘r- Kolbcm von e.a,. 250ccm, in 
Widchen man voiber 1 0 ('e-in Ainnioniak, lOi^cm ( /yankaliumlbsung 
(vcrgl. S. r»S) und ;b bis (> I’ropbui 20 [iroc. dodkaliumlbsurig gegeben. 
hat,, und lie si unter llmseliwcnkon f; - Sillxirnitratlbsung zulliesseu 
bis zur d(*uilieben, bbdbenden Opabsscenz. 

W(mn I ^ die Anzahl ( 'ubikeimtiimd.er der verbraaicbten Silber- 
Ibsiing lasleuf ei, ; o ergbdii si(di di(*. in den 20 ccm (— 0,^^ g Substanz) 
entlialtiuie Menge (biecksilher, indiun ma.n dii; Dillerenz V — } ' (worin 
y — " 10) '/uniielisi <‘,orriglrt und zwar nacb der Eorniel (1), S. 60, 
wenn dit* UlUerenz zwise.beii 0 und 5,5, nacli Formel (2), wenn sie 
grbsHia* abs 5,5 1st, un<l dann diesim corrigirten We-rtb in die letzte 
Pormel S. 5S rinxdzi. Dmi Procimlgelialt P an Quecksilber in der 
Subsianz (‘rbiill man scbliesslich aus der Proportion 0,2 : .r — ] 00 : 
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Q U I‘ck ^ il In'T. 


Hat man weniger als Ig Substanz zur Vrriugung, .so bohandelt 
man 0,2 g derselben niit eineni (ioiiiisoh v«ui lOTnjpfm SalzNilnro und 
5 Tropfen SalpetersiLure , iugt dii* S. <;i au'H'inAivnvu .Minigon Wasser 
Ammoniak, Cyankalium uiid .baikaliiua hinzu uioi titrirt witi vorhii/ 
DieMethode eignct sioli ht‘Honders zur nr.tiniinuiig d^r auf andere 
Weise so schwierig zu analysirondtai Jo<ivt*rl»iiidnii“**n dos k^nadcsilbers 
Handelt es sich urn die Analy.sr dos tr.-fen Judids, >o w;igt luan 0,4 g 
(wegen des bolien Moleculargewioldos) d^v >u!»slanz ah mid lust, sie in 
lOccm der Cyankaliumlosung, riiLd li^reju Aniuiuidak und lOOccm 
Wasser hinzu und titrirt mit ^ Silheraitra! his ziir OpabiKcenz* 
wegen des Jodgehaltes der Suhstanz ist <i«T Zn<afz %'on dodkalium 
tlberfliissig. 

Die Methode, an reiinna (^hii'eksillH'rjMdid urpi'uht, ergab folgendes 
Resultat: 0,4 g Siibstanz wurdmi, wie ubtui. in gobracht und 

1,1 ccm AgNO;* verbrauelit: 

a ~ {V r'l 10 1 J • 

Diese Zald nacdi der {’orrtM’turfurnud (l!i hfnulifigt. 'fiidit 8, IK 1 04 

li n -Ml 

— 0,45 ^ 8,80(!; a‘ — : o, | ; *-.*-« m: t/jo . n, 

P = 44,03 Proc. Ifg statt 4 hOh berrrhn»‘t. 

Liegt eine Losuiig vun (^Mirrk;dlhrriMdid in . imnu .ludalkali vor 
so niniint man zur d'itrirune uin Vuimiu n d»*r » rh‘ n, wrlchuH nicht 

mehr als 0,4 g llgd^ (‘idhiilf. uml titrirt ui.* 

Quecksilberjodur bubandrlt mm };,;t K.>nn» wa w umi setzi Jnd- 
kaliiim erst im Auyenblick ili-r 'IPrirun * innzn. 

Die Ahdhode, giidit aurii umam* id aitatf htn p, : iint/en, welrlie 
nur 0,25g und selhst imrii u oni-uu- »,»ni diH ? - idurni im Pdrr mit- 
lialtcn,da man grchsere \'ulmm'n d* r . n . i lUinui - wrmimi kanm 
8() lasst sieh b(*is}»if‘hwri ,• aurli dm* dad an h'in rk,,j|lM‘n‘hluriil 
in den Snblimat})a|iior«'n , drnm Anumdnn .m!- • nriimi id-ndtumr 

einer ant i.se[)tiseli(‘n Lfd^-nn'/ i«*n n.anuf m* dr ’.md rmf i. Itdeld, or- 
mitteln. Mail scliultidt dar Papu r mit d.m,- \\ ^ . !•, j t r riniue 

Miriutmi mit demsullMm in Purulirnn- , tddt :n .Mn.rin auf und ver- 
wendet 100 liis 200 rum ia r ung zm- h: ni 

Pine amb'rc i\h‘tliudu zur maa .ana' t: >i..n [0 ‘imujur* d«\; (id- 
lialtes im Sublimatpapirr ndirt v-m I'.v.- u. aim Lainnilrp Iut. 
Man sohuU(‘li das Papiur mit uarn.ma \N a ia ma.m Ah: rkulbeii 
von nOOiaun, liisst erkalt«m imd !ud? zn .a.n,., a, ;nih Man kringt 
einen Tlieil der Ltd-ung in uiiu' WilvrV., uni . ' "a* in lnrtmi tdmu’ 

Mischung truptbn, wrlcln* im Idt.-r 1.0 = .1 ,ut.> L rv: lalliHirieH 

MagnesiuniHulfat und .'Ki TmpiVn Salz an.- m'n it. in .dn* hlribnmier 
rotbcr Niediu-siddag auftritf, %v.ucla r da, Pn-n- a- !' Ih a,. ! imi anzeigt. 
Nacli der Gleichung I K.f ■ Ilrnh., i! K.l p K( | 1,.. trbt din 

\) Arch. (i(‘, Mnd. <!• Pharin. .n.iaf. / » . Ai f . /* jO. h'au. 
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Proportion 664,4 KJ : 271 — 4,9 : rr, woraus :v — 2. Die 

angewandten 10 com entspreclien also 0,02 g IlgCL. Das Magnesium- 
siilfat soli die Dissociation dcs jSfiodersclilages verliiiten. 


Treniuuig: Uuecksilbers von Silber, Blei etc. 

Wie frulitn’ (8. 48) erwiilnit, lust sicli Quecdcsilbersulfid in Scliwefel- 
kaliuin, und besonders leiclit, worm letzteres freies fixes Alkali enthalt. 
Die Sulfide des Sllbera, Bleies, Wisinutbs und Kupfers sind dagegen 
ganzlicli unldslicb, so daas Polstorff und lUilow ^) auf dieses Ver- 
halten cine quantiiaiive 'Frenninig des Qiiecksilbcr*s von den genannten 
Metallen der Kupfe.rgnippe griinden konuten. Nur Scliwefelcadmium, 
welches niit Sohwefebivu^cksilber eine sehr bestilndige Verbindung ein- 
zugelien seludnt, kaiui wt.‘der durcli die genannte Mischung noch durch 
Siedeu xuit nuissig coiuauitrirtor SalpcterHaiire (juantitatxv getrennt 
werden. 

Aus d(‘r Lbsung in Kaliuinsulfid imd -bydroxyd wird das Schwefel- 
quecksilbt‘r dureb (IhlorainnKminm wi(‘der gefilllt. 

Wareii neluui den Sullbb^n d(^r Kupfergrup[)e aucb die Sulfide von 
Antiinon, Arsen und Zinn zug(‘g(*n, so gehen diemdbou init dem Queck- 
silber in l.bsiuig, und die landi'n (‘rstenui blidben aueh 1x4 der Fallung 
dcs (^inxdvsilbersultid.s duixth ( 4ilorainmoniuin gelbst; nur Zinnsulfid 
filllt zuni 4'h(41 mil aus, wiilirend (*iii 'FIkuI d(*.K hbieidcsilberKulMs rnit 
ileiu des Zinnsnlfids in Lbsung bleilit Das V^crlabron gestattet 

also (4ne (juani its live 4’rennung di^s (),u(‘ck.sll bin's von Silber, Blei, 
Wisinulh, Kupfer, Aniinion und Ar.smi, dag(*gon nioht von Oadiniuin 
und Zinn. 

Alan billi die 260 bis 400 eein bef.ra.g(Uid('. Lbsung der Metalle, 
weleln* init lb bis 2{)eein 2b proe. Salzsiliire versotzt ist, liei 9()<‘ niit 
Schwelelwasscr.sioir, llllrirl und wilsedii di(^ Sullidi^ niit etwas Salzsilure 
Oder Sa,I]><d(‘r! :iure mil ball endeni SediwidelwasHerst.ofrwa.Hser aus. Darauf 
spriizt man den Niedcrsidilag in eiu Bt‘(di(u*gla.H , (U'warint niit etwas 
Wasser auf dmn Wasseidiade und sel/d. 20 bis 25 eimi (diier Miseliung 
von Kaliumsulbd uud Arlzkali (dereii Ibu’eiiung winter unien aiigiigeben 
isi) liin/ai, vmalbinil auf 2b0 bis 400 lann, koe.ht auf uud llltrirt. Das 
Fllirai wird /nr A i): idieidung des SidiwebdijuiudcHillierH mit Clilor- 
aniinoiiiuinb'e ling (‘rwaiunl, der filtrirl.e und ausgewasidiene Niedersclilag 
mit dmu I'dlttn* Ind .ge\V()linli(dier 'fempitraiiir mit Salzsilure und Kalium- 
cldorat bis zui* bbilbirbung digeriri. und danae.li auf deni Wasserbade 
erwiirnit, bi; der ( 'Idorgri-ueh versidiwuiiden isi. Man fiUrirt und f.illt 
lias (),u(‘eksil her als Sullid, welches in bekanntin* Weise bebandelt und 
gewogini wil’d. 


b Aivh, .!, Piiarin. 220, ‘J'.ej ( l SO 1). 
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Die Schwefelkaliuniinsung win! ben*it<‘t, indem inan eiii bestimmtes 
Volumen iSproc. Kaliumhy(Ir(>xydI<'>san,u' nni S(diwel<*iwuHsi‘rst(>frBattigt, ‘ 
dazu ein gleiclies Volumen dtTscdbt'ii^ Lang:e fiigi unci die* Mischung 
nach mehrtagigem Stelieii filtrirt Din (’lilununninniuiiilrKsuiig vvird diirch 
Zusatz einer ganz geringen Hmigf von Schwolcdaminonium , laiigeres 
Stehen und Filtriren von eimmi etwaigtm l-liHcmgohali btdVeil. 

Wahrend nach der vorhin lH*H(‘hrit‘bnrH‘ii MrthtHlo nine* I'rennung 
des Quecksilbers vom Cadmium nirbt zu i^vrvlvhvn i.^d , gc.siattet das 
folgende, von Carl v. Uslar 0 auHgnarbcdttdn VeTfaiuvn (dim ciuantita- 
tive Trenniing de.s Queck.Mlbnrs ytui SillM-r, lUid, WiHmutli, 
Kupfer, Cadmium, Arsen und Ant inn. n, : mudil iin Kinztdnen, als 
auch bei Gegenwart samnitliclinr Mntalh'. Di*- 'rnninung von Ziim 
gelingt indess ebenso wenig wi(‘ nach (imj \urhjm \d'rruhren. Die 
Methode griindet eich auf Anwmnliing dor zuor. t von iCoso zu diesem 
Zweeke vorgeschlagmien plnKsplnudLO-n Sanro, wolchr flas Cdiorksilber- 
chlorid in saiirer Imsung zu (‘blorur bozu. zu Motall rodneirt. Das 
Reagens wird in b(‘kannft*r (d-o duindi /.orllir : mla <*n \ on Phosjdior 
in feuchter Luff li(‘rg(‘si(dlt , wtdnd man (dnm <ynip orhait, wcdclier 
neben pliosjdiorigm* , auch ctwas Pbo I'iotr- und I ntor|tbos:|»}iorHanre 
und, falls der Phosphor a r,-f*nh;dti'i war, ain h rfua, . ar. aniLp* Silure 
enthalt. lMioK]dn»r- und rnioridno idKO- aui* *Mr.'n nirhf , und die 
Mcnge dor arsenigen Saiiro In d^ r Ih ] m "rsino’, da > .sic* sedhst 
bci Trennungon von Arx'ii und Antini<*n ni* ht in ladrarlit kommt. 
Verdiinnt man di(‘ syruphTiiilL"' >ann* iidf drm virrlarhcn (i(‘wicht 
Wasser, so erliiilt man »dm* ca. liM proo. '^aur.*. \«.n ui hda-r auf j(‘ O/lg 
Quocksilborcdilorid cfwa f.-iu zu \«! z* !..nn u;.:. A! allgiuindiK} 

Punktc boi <h‘r Motliodi* sind nd'o nfU ;n i r ?:?. n. fd'* laOunu lai- 

triigt z\V(!ckmii.ssig oa. l.nft’cni u!.<i i n.o is d* iti /jiHt'tzrn d(!r 

niiher an/Aigodannltm Siturr, .ha- n Zioo. i: \I. li a- plm itimriger 

Saurcj unior r>f(cn*jn rinrulna-ii bi o '-tnud-i, :ij. j,. i |n Ids |a"C. 

stcdion g(hiss(*n. Iv- i f tijr* .• \.r‘as'* ; d. :u 1»; morn !»• i ./rwdiin- 

licdier 'rmnpetrafur. \V(d(di«'. )*» lo 1:? ** ; . :•!. 'ilnr s.it .-na-h drshalh 
vorzuziohmi, \v<dl si*di in h-fzf • rma I P: i | A nial Plai |tliii(i 

der ]\Io1all(! der K upiVrLO'upp* a. * * . |t-r ad'difirff* Xir*dcr- 

stddag wil'd inif sidir . rh v.a* hm’ S dz . ar*. ; > , a.. ’■ , ! » .iiirr (wrnn 

mit hdztcror angc.dincrf \\a,ri V’ ! !an n ...a ' . • i.. Das Fllfrnt ' 

V(Tsidzt man mit (didio-n < nh:L>-m.t m.* *» i r ""aiin* iniil 
lasst os oinigo Stundmi lu-i ;h n-i.- : . U' ’ iarrlnd norli 

edn Niodorschlag, n wird •?. .a ■ * : . - n r if iiiptniiMli'r- 

schlag auf (dnoin kdltfr or aii.na .t. 

Das so (‘rhaltom* ;id> i’’ d .r ;..5,! ! :■ id idrhrs 

wogen wordon, (driimd, wrd * i:;.** j- | . ’ a. ria* 

sillxT enihalton kann, und h-i-f.rr. ,* ■ ii' s I r. ; .m.i ■ \..!i m-wi-Hi'ii 
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Metallen geringe Meiigen derselbcn dcm Niederscblage beigemengt sind, 
zu dereii Kntfernuiig die folgeiule Hehandlung dient. Der Quecksilber- 
niederscblag wird init dem Filter, bezw. mit beiden Filtern, in einem 
Becberglase init 0,5 g Kaliumcblorat uiul 25 ccm Salzsilure (von 25 Proc.) 
zusaiiiniengel)racbt und eiuigti Stiinden in der Kiilte steben gelassen, dann 
nacb ZuHatz von etwas Wus.ser auf dem Wasserbade erwiirmt, bis der 
Cblorgeriudi versoliwunden ist. Man filtrirt, wiiscbt die Papiermasse mit 
lieissem, salzHilundialtigeiu Wasser axis nnd filllt in dor Wiirme mit 
Scliwcdcdwas.stn'stoir. Der abfiltrirte Niederscblag wird von dem durcb- 
stosBciieii Filler mit lieisaem, Kaliiimsulfid entbaltendem Wasser in das 
Becberglas zuru(d<geHpritzt und mit der Losung von Kaliiimsulfid und 
-hydroxyd (S. (bi) digxTirt. Ein bierboi ungelost bleibender Riickstand 
kann niir von Dltu odcir Wismuth berriibron. Derselbe wird abfiltrirt 
und zxxr Hauptni(‘ng(‘. der Ixdrenenden Mcitalle gefugt. Das auf diese 
Weise von Ibdniengungxui goreinigte Quecksilbersulfxd wird aus seiner 
Losung dui’eh Erwilrnuni mil ( ■hlorainmonium gc^iillt, nocbinals in Salz- 
silure und Kaliumc.hloral gelosl, mit Scbwofelwasserstoff gofilllt und als 
Sullld gewogem Nach mdangt^u’ Oonstanz des Gcwicbtes kann man 
sicb von der Beinheii d(‘H SuHids iiberzougen, indeni man dasselbe 
.sainiul d(‘ni 1*511 er ini lariiien Porcidlanliegol verascbt. 

Was den Einlluss der vorliaiidemm Siuiren und doren Menge be- 
triirt, HO but der Verlasser b'Hlgesiidll, dasH bei (Jcgenwart V'on Salz- 
silure, munenllieh grr>sH(‘rmi Mengcm (ca. 30 com 25 proc.) derHolben, die 
Beduotion Iheilwcdso Itin zur Bildung von motalli.scliem Quecksilber 
fortsobreilei , wiilireini In Anwesenlunt von SalpotcrHiiuro (20 ccm von 
25 Broc.) reine:; riib»riir a-usiiilll. Lelzlere, SiUire ist dabor, wo es 
moglleli ist, vorzu/iohen (in wcdohmn Falio Qu<‘<dcBilber in der Form 
von(’lilorid vorhandon seiu nmss), iini ho imdir, als bei dm* Reduction zu 
nufiallisidunn ()ureksilber ein V<*rlluebiig(*n als Hole,h(‘K wold moglicli ist. 

.Mil Bi’/u.e: aid di(‘ : ptadolhm d'rennungen ist zu bemerkon, dass 
die 'rnmnun*', von Kuplcr :o\vohl luis .salzHiuirm', ala au.s salpetersaurer 
liosung srhr gomiu ist. Die Abr.ehoidung dc.s Qmicksilbcrcblorurs ist nach 
lunl bis ;:(*cli; Stundi ii vollstiindig ; das Fhlorur cntliillt kein Kupfer 
beigomoUL't. 

Die 'rn-nnung V(»n Fadmium, .sowobl bei Anwesenlieit von Salz- 
siiiire wio \ on Sa 1 pot ure, isl (‘benfalls naeb fiiuf Stunden vollstiindig, 
und dor <\)uorksiibcrni<-d(‘r cldag ist fnd von Cadmium. Dio letztere 
Prid’ung knnii ni<dil, wic boi don anderen Metallen der Gruppe, durcli 
Ikbnndoln mil Kalinin nllid nnd -liydroxyd gesehelien, wed (nach 8. (53) 
(liesci d'ri*n nu II '* iiiolit vtillsla mlig isl. AIa.u lost d<di(U’ den zu iiuiei~ 
suclicinb'n N ird«*r;cldag in Salzsilun' und Kabumcldorat , fiillt mit 
SCiwclViwas: rr tnir nnd {iriifl tl«‘n SuKldniedersoldag dnrcb Glubon im 
I'orcellaiil irgrl. 

Dio iianuinng voii isinnlb liann nur in salzsaurcr Losuiig gC" 
si*.heln*n , ila in salpotoi’; aurm* zu idcdrigi' Wcrtbc lur das (^luecksilber 

eia hi-n, Sju . M-n.' M. L 5 
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1 ^ This vom :Ci.'.lrrM-liiaw ^c.-tn'iiiit.' I'lltnil -iebt, mit 
erhalteu ® SUur.' v.T>.T/,t. iia,-h la.i-ffcm Stehen 

einer neuen Mengc ph D-r ahiiltrir,,- (■i.l„runu..d,.r.schlag 

nocli ®'-“® ^ Salzsiiurc ct.tl.aU.-u.l.-iu NVa.-s,T (-d .■cm uuf 2rjOccin 

•wird mi ’ j‘ liiilt iibtT g.'i-iii-.- M. n'.'.-it NViMiiuthverbin- 

yr.ss.r) »«•*“; “; ' , ,„t w„i„. 

duBgeia zuruck, -ftovun 

• lo,. Tvfnimntr von I’.l.'i 'ii'' Huip.-t.T ;miv l/.mnio vorzu- 

Bei aer !;l..i.-hi..ri.l mit.,..Tul!l wir.i, un.l in diesem 

Ziehen, ^ V^-oi niiiL' dureb K;vliuni.'ul!i.l-bydro\_vd n-b.nl.Tli.di ist. Naeh 

Falleeme ei I’ _ j, . ,,bori::O ii >aun- . lithtrlii im Filtrat 

"" 

*'“mfT™i««»s '' “T'm ” 

c?„1«Hiire al«Salpef.T.Hanro . ntboli. n.i. v an- ...mfi : .in- Al.s.dundung 
fefnXSias\se.-b.Stn«d.i. und .i, M,u..,.i.,ilbcnueder- 

schlag frel von Ar^m- 

Beim Antiinon Id ■•lu.- Nad.... 

etwas phospbi.rig.T Naur-' 


i) lU 


• k < i I !>*• r. 


7 .)l » U<}' 

aber bdu Aidimon. Hi.- I n n' - 
silurehaltig-r I.odin'.' -'.t, 

lUd (u'gi'nwart vn / i : 

wcil ZinntrfraiklMrid I-.- u j 
Siiid ' 
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Trennung des Quecksilbers von Silber. Quecksilbererze, 67 


Jannasch^) giesst die salpetersaure Losung der Metalle in eine 
Mischung von 25 bis 30 ccm concentrirtem Ammoniak, 25 ccm Wasser- 
stoffsuperoxyd (von 3 bis 4 Proc.) und 50 ccm Wasser und lasst unter 
ofterem Umriibren drei bis vier Stunden steben. Das mit Wasser aus- 
gewascbene Bleisuperbydroxyd wird auf dem Filter in einigen Cubik- 
centimetern verdiinnter Salpetersiinre, welcher man etwas Wasserstoff- 
superoxyd ziigesetzt bat, gelost und die Fallung wiederholt. Ueber 
die Weiterbehandlung des Bleiniederscblages vergl. S. 25. 

Mit Hiilfe der Elektrolyse lasst sicb die Trennung und gleicb- 
zeitige Bestimmung von Quecksilber und Blei ausfiibren, indem man 
zu 120 ccm der Losung 20 bis 30 ccm Salpetersaure (spec. Gewicbt 
1,3 bis 1,4) setzt und mit einem Strome von A'Dioo = 0,2 bis 0,5 Amp. 
fallt. Da bier das Bleisuperoxyd auf der als Anode dienenden Platin- 
scbeibe sicb absetzen muss, so konnen grossere Mengen von Blei nicbt 
festbaftend abgescbieden werden 

Treiiluing des Quecksilbers von Silber. 

Die salpetersaure Losung wird mit Natronlauge fast neutralisirt, 
dann mit Cyankaliuin bis zur Wiederauflosung des entstebenden Nieder- 
scblages versetzt und darauf mit verdiinnter Salpetersaure angesiluert 
und erwiirnit. Das abgescbiedene Cyansilber wird gewascHen und bei 
100^ getrocknet. 

Ijiegen die Sulfide des Quecksilbers und Silbers vor, so kann man 
dieselben durcli Erhitzen im Chlorstrome trennen, wobei das Queck- 
silber sich als Clilorid in don Yorlagen verdicbtet, in Sulfid ubergefuhrt 
und als solchcs bestiinmt werden kann. 

Zur Trennung des Quecksilbers von Silber und Blei ver- 
fiihrt man, wie vorhin zur Absebeidung des Cyansilbers angegeben, 
und trennt im k'iltrat Quecksilber und Blei nacb einer der angeluhrten 
Methoden. 

Man kann auch das (Quecksilber als Clilorid im Chlorstrome ver- 
fluclitigen. Die zur(i(dcbleibcndon Chloride von Blei und Silber reducirt 
man durcli (Jliilum im WasHerstoirstroine zu Metall, wobei, urn eiiie 
Verlluclitigung von (Ihlorblei zu vermoiden, die Teiuperatur nicbt zu 
selir gesteigert w(‘.rclen darf. Nacb dem Aufloseii der Metalle in Sal- 
petersilure bewirkt man die Trennung, wie oben angegeben. 

(^.uGcksilbororzG. 

Wenn es sich bei dor Analyse der (Quecksilbererze (Zinnober, 
Fablerze etc.) um blosse B(;stimmung des (Quecksilbers bandelt, so 
wendet man in der Itegel die Metbode auf trockenem Wege an (S. 48). 
Von den Metliodeii auf nassem Wege emjifleblt sicb diejenige, welcbe 
auf der Absebeidung des Metalls inittelst Reduction durch Zinnclilorur 

Ber. (leulsel). cheni. (Jea. 28, ^105 (1895). — “) Classen, loc. cit. 
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berulit. War das I\IiiieraI in Kr»niLf>\va.-;s<*r urici.st wortlen, ho verja^t 
man dnrch Abdampibn mit Salxs-juro cili* Siilpctrr.sfuin. vollHtlindiff 
fiigt eine durch Aufluseii vniiZinn in Sal/Hkun* orlialtont* klareLoaun’ 
von Zinnchloriir im Uebt*rschusH liinzu unci rrliif/j /.mu Kncdstui. Kach 
dem Absetzen des (^hierkMillM*!*,'; dt'oaniirt man dir Flu;.,d,rk,,;f 
einigt die Qaecksilberkugelebeii zu finer Kug.d i <. |ii| 
zum Trocknen iind Witgen nacli S. -FJ. 

Die directe Abstduddiin 
wurde S. 49 erwiilint. 

Zur Bestimmung der ini Ziniiuber nehen Friuu'trlqufelcHilbfr vor 
kommenden Bestandtlndle 1 Kisen , .Mainjaii (KupIVn, Aluminium und 
Calcium] kann die Zersefzung Hicwtdd auf \vi«. auf trockenem 

Wege geschebein Nach dem <‘r,dfren \ * rlalna n man in Kc'migg 
wasser, daiupft niit 8 ulz>iiure zur Tna-knr nnd kMi-bt nalzgaure 
Auflosuiig den BuckHtandc'S ndt M*bu* t!mo r >:curf*. um dun Kinenoxyd 
zu Oxydul zu reducireu. Darauf fallf umn mil ScdiUffelwaHHerstoff 
und beatimmi das <^»ue(*k.dlbi‘rMilbd ant rinrm p. i iHir todrockneten 
und gewogencii Filter. Da mdwi dm* in Ik ;-#* iinvnnHf^indiMf.r Reduction 
Oder abcr durdi uberHeliii-.M-e h* bwrf d* S.nu-r drm \ i«Mb*rHrldag wolil 
immer etwas SchweiVl }M*i'./fiiirn 't ^rin uiiVi, m. uni-- d«u- XiederHcblag 
iiach S. 4 S gereiniLd werdrn. Dif u 1 rriin,ii,|^. dc*H dhieck- 

fiilber.s als Sulfid ist mir b.-i Abur rrLm* \‘.ii luij.b'r fbunliel^ und 
man beatimmi aladaiin dir andfirn Da faiidfir o*- im I'lhratr. Fnth'ilt 
daa ]\Iinc*raI dagegeii Kupb r, ;-m uardr hwrf 
welclica si(!h vcrni bhi»**‘kAIlHT id' d idrlg 
Falb; reducirl man bi'i-arr <iie a!z a o r i 
und Ijealimmt daa bdiarloiibrr a'. MiF 
wird Kupfcr ala >rhwiird.u|M' ; 
treniit man dir iibri M n K.>ri 
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raucliender Salpetersaure und verdampft im Wasserbade zur Trockne, 
um siimmtliche Salpetersaure zu verjagen. Ben Riickstand lost man 
in ca. 100 ccm Wasser und lOccm verdiinnter Salzsaure und fallt die 
Schwefelsaure unter Anwendung eines mbgliclist geringen Ueberscbusses 
von Chlorbaryum aus. 

Nach Entfernung des letzteren fiillt man das Quecksilber als 
Sulfid, indem man in die verdunnte, auf 70 bis 80^ erwarmte Fliissig- 
keit eine halbe bis eine ganze Stunde lang Scbwefelwasserstoff ein- 
leitet. Zur Entfernung von beigemengtem Scbwefel wird das Queck- 
silbersulfid, wie S. 48 angegeben, mit ScbwefelkoblenstoE bebandelt. 

War dein Zinnober nur Quarz beigemengt, so ergiebt die Zuriick- 
wiigung des Verbrenimngsrolires dessenMenge. Bei Anwesenheit anderer, 
nicbt fliichtiger Substanzen (Eisen etc.) bringt man dieselben durch 
Erwarmen mit starker Salzsilure in Losung und bestimmt deren Mengen 
nacli spilter zu bescbreibenden Methoden. Die Yortlieile des bescbrie- 
benen Verbrennungsverfabrens treten besonders bervor, wenn der 
Zinnober (naturlicher odor kiinstlicber) stark mit Kieselsilure, Eisen 
und namcntlich mit Koble verunreinigt ist, da in letzterem Falle beim 
Auflosen Fliissigkelten erbaltenwerden, welch c schwierig zu filtriren sind. 

Will XU an die Mcnge des beigemengten Koblenstoffs bestimmenj 
so legt man aiistatt der Yorlagen mit Salpetersaure zunachst eine mit 
Glaswolle gefulltc, zur Aufnabme des Quecksilbers dienende U~formige 
Rolire vof, mit dieser verbindet man ein gera-dcs, horizontal liegendes 
Rohr, d(‘sscn Beschickung zur Absorption der schwefligen Siuire und 
Schwefelsaure dient und in folgonder Weise hergerichtet wird. Man 
schiebt einen ca. 3 cm langen Glaswollebausch in die Rohro, scbuttet auf 
denselben eiiuj 1,5 cm liohe Schicht cinos (iemisches aus gleichen Theilen 
Bleioxyd und Bleisuperoxyd und scdiliesst winder mit Glaswolle ab, 
worauf man das Ganze zusammcn sohuttelt, urn die Glaswolle mit 
Oxydstaub zu impragniren. Die schwoflige Sauro wird von Bleisuper- 
oxyd, (lie Scdiwu'h^lsiiure von Bkiioxyd zuruckg(‘balten. Zur Absorption 
des Wasscrs folgt ein Ghlonuilciumrolir, und in dern an dieses sich an- 
sclilicsKcmden , mit Natroukalk gefiillten Ilohre wird die Kohlensaure 
absorbirt und g('.wog(m. Letztercs ist zuni Schutze gcgen Kohlensaure 
und Fcuclitigkcdt dcjr Luft mit einem zweiien, nicbt gewogenen Natron- 
kalkrolire vcu'bumhm. In dem m'jthigenfalls zu wagenden Chlorcalcium- 
rohro kann a.uch das hv.\ der Yei’lxnmnung von etwa beigemcngter 
organiscdior Substanz gebildete Wasser bestimmt werden. Letzteres 
darf alnu’ nur mittcdst Durchsaiigons von kalter, trockencr lAift in das 
Ghlorcalciuin iiborgefiibrt werden, da durch Erhitzen auch Quecksilber- 
dampf mit iil)erg(‘trieben wiirde. 


K u p f e r. 


Qaalita<iv<‘i‘ N’a<“h\v<‘is. 


Geloste Kupferox^’dsulze iiiif AiiniiMiuuk blauen 

Niederschlag eines ]>aHi.schen Salz<*s, w<*lrht‘r nich im I ’<*iH*rHrhu8.se des 
Ainmoniaks niit tiefblaner Farlu*. 1/i.vt. 

Ferrocyankalium mvwA vhuni l>raini»‘u Niiab^mthlag von 
Ferrocyankiipfer, odor, in sdir v(*rduiui<i*n , eirio braun- 

violette Filrbung. In verdunnt«*n SfhuN'ii hi drr Ni‘‘tl^'rH(!hlag unlbs- 
lich, Alkaliliydroxyde z(*r.s(*fz<'n ibn. 

Jodkalinm fallt aus Kupb-nixydnal/. n rija n uid.v pn XifMbTHnlilag 
von Kupferjodur, uni(*r glcti<*h'/:i'itigiT Ab (dM idiin-'* v^n Jod, Welch 
letzteres die weissc Farbe dvH Jodurs vrrdrekf. \b r elzl num aber 
die kupferhaltige Flii^.sigkeii vurber luif M-b\Md’!iprr '-aure, Ht» gtdii dan 
freiwerdende Jod in Jodwa; . .'Chtnib aiin- uiarr, und dn* ueiKse Far])c 
des rfodurs wird sicddbar. 

Ein scliarf(‘.s Itcugcn aiU' Knpfrr bild- ? narlt Fndeiuann 
iind Prochazka ‘j die <*un(!enf riiie Hmuiwa rr t.ar .mn*. Vcrscd/i 
man cine verdiinide Lomui- einr. Ku}dVr aL-. M mn . inrm ( d-ber.srhu.sso 
concontrirter I{r^>^lwas^uT^:t^ir^ aiiiv , ; f, eut-trht mt'Ar. ier ‘ nibri od(‘r 
beiin laiigsaineii Vcrdnn.slen eiitr vinb-ff,. ..der dunk. 1 bntunn.thc Far- 
bung, die nm so starker bervnrf rift, je luel.r \V;e er dnu nit .fandencn 
Kupferbromid cntzogm wird. Id.- i’ n riup!indli.di , dass 

nacli den Genaiintcn madi o.nl nj.r Kupb r . io, d. iifiodo* lo. ularlmiitr 
erzeugt, wenn man auf Ibb/mdi* \Nd i ,• 
iiopicn F(>sung, wehdn* dir i* ‘/eriii’/*' M 
Uliiglas, itigt <‘inen Iroplrn Hr* ni’a .i’ f r, 

Flussigkcit in dm- Wani.e bi anf rinm 
alsdann die loisaiarbnu'/ di-nfliidi 
deutlicher als <lje durch I*'eri‘M»'v 
Von anderen Alelaiien uirkt nnr 
vorliaiiden ist, sldmni. 
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Die Empfindlichkeit dieser Reaction kann noch yersdiiirft werden, 
wenn man nacli Cresti^) folgendermaasseu verfahrt. Man bildet aus 
Zink- und Platindralit ein kleines galvanisclies Element, welcbes man 
in die zu priifende Losung stellt und, falls das Piatin sich nicht bald 
fiirbt, einige Stunden mit derselben in Beruhrung lasst. Danach 
wascbt man den Platindralit mit Wasser und setzt ihn feucbt, selbst 
wenn er keine Kupferfarbe zeigt, eine ganz kurze Zeit der Wirkung 
von BromwasserstolF- und Bromdiimpfen aus, welche man durcli Er- 
hitzen einer geringen Menge Bromkalium mit concentrirter Schwefel- 
siiure erzeugt. Der Kupferuberzug auf dem Piatin fiirbt sick bierdurcb 
tief violett. Die Farbe ersclieint deutliclier, wenn man den Platin- 
dralit auf einem Stuck Porcellan abstreicbt. Woodcock hat auf die 
beschriebene Weise in Seem einer, mit einem Tropfen Salzsaure ange- 
sauerten Fluseigkeit, welche in diesem Volumen 0,0000008 g Kupfer 
enthielt, nach Verlauf von 19 Stunden das Kupfer nachweisen kdnnen. 

DenigcH-) verwendet statt der fertig gebildeten Bromwasserstoff- 
siiure ein unter Abkuhlnng bereitetes Geiniscli von 2 cem gesilttigter 
BromkaliiiinldBung mit 1 cem concentrirter Scliwefelsaure, zu welchem 
er nach erfolgter Mischung einige Tropfen der zu prufenden Kupfer- 
l5sung hinzuiugt. In dieser Anordnung des Versuches kommt die 
Schwefelsiiurci ghdchzeitig in ihrer Wirkung als wasserentziehendes 
Mittel auf das Kupf(‘.rl)roinid zur Geltung.' Die rothviolette Filrbung 
sclircibt. dieser der Auflr>sung des entwasserten Kupferbromids im 
Uebcrschussti des Bromkaliums zu. Sabatier-') wendet festes Brom- 
kalium und ein(‘ concentriric Lbsung von Orthophosphorsaure an. 
In alien b'iUlou wird di(i charakteristischc Farbe durch Verdunneu der 
Mischungen zerstbrt und gelii in Ilellblau iiber. 


(|ualilaiive des Kupfers von (leu 

vorlH^i*<»’elH^udeii M<dallen. 

Von Silb(!r irennt man Kuphir dnrcli Abscheidung des ersfceren 
als Clilorid, von Blei dundi Absclieidung dieses Metalles als Sulfat; 
von (),u(!cksiIbei-oxyd , sowie von den gcininnten drei Metallen zugleich, 
indeni man die durch Fiillung mit Schwcdelwasserstoir crbaltenen 
Schw(helin(‘talle mit vcrdiiniiter Salpetersanre koclit, und im Filtrat 
vom hdiecksillxu’sulfid Hiei und Silbor nach einander durcli Schwefel- 
saure Ix^zw. Sa,lzs:iure ansfrillt. Das Kupfer erkennt man in der 
restinuiden h’liissigkeil. (lurch U(d)ersattigen mit Ainmoniak. 

Zum Nachw(‘is von Kupfer und Blei im Trinkwasser 
nacli G ulde n slceden i^lgeling^) sattigt man 250 cem des mitEssig- 

0 (i<Mitsc-h. chem. 10, 1009 (1877). — “) Cornpt. rend. 108, 568 
(1880); Uull. soc. (‘him. 11, 102.5 (1894). — '‘) Kev. internat. des falsifi- 

catious 7, lol : Coinpt. rend. 118, 080 (1804). — '*) Neclerl. Ti.jdschr. Pharro. 

8, no (I80i;). 
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saure angesauerten Wassers init Scliweielwfis.st'rstofr luid Kclmttelt 
dasselbe darauf mit 0,5 g Talkpuiver (MagneHiuin.silicat) , welches mit 
Salpetersaure ausgekocht wurde. Nacli dem Abstdzen des 'i'a]k(»s, welcher 
die geringsten Spuren you Scliwefeiblei und bcdiwefelkiipfer niitgerissen 
hat, decantirt man die klare hliissigkeit und filtrirt dt‘n Talk auf einem 
kleinen, entfetteten Wattepfropf ah, :Shm bringi dieSulfidt* durch Ueber- 
giessen mit einigen Cubikcentimeterii warmer Salpetersjlure in Liksung, 
verdampft zur Trockne und priift einen Lheil des geldsten Uiickstandes 
auf Kupfer, z. B. nach der BroniwasHerstotfinethmie ; einen anderen 
Theil der Losung yersetzt man mit Kaliumehromat, oder, was vor- 
zuziehen ist, man verdampft mit (*twas Seliwtdtd.siiure, verdiinnt, filtrirt, 
lost das Bleisulfat in Ammoniumacetat und priift diese Losung mit 
Kaliumchromat auf Blei. 

Als be(iueme Methode zur Auffimiung von Spuren von Kupfer 
empfiehlt sich die elektrolyt isc h e Aliselmidung. Kohn benutzt 
hierzu als Kathode eine Spirale von Piatindraht, lost das ahgeHchiedene 
Metall in sehr wenig Salpetersaure und priift mil I'erroeyankalium. 
0,00005 g Kupfer lassen sich auf diese Weisit noeh (‘rkennen. 

Gewiclitsaiuilyfis(*h(‘ Uckstiininuirg.’ Kupfprs. 

Von den nicht-elekirolytiHehen .MidluHim isi die Ib-stimniung des 
Kupfers als Sulfiir sowohl wegen direr ( ienauigk«“il als auch wegen 
der Moglichkeit , das Kupfer von vlelen anderen ,Mtdall»*n zu trennen, 
die gebriluchlichste. Knthiilt die Liisung freie Salz- eiier Si-hwidelsaure, 
so ist es zweckmassig, diesellie wahrend di*:^ iMnb itenfi von Schwefel- 
wasserstofF hei einer d(*r Siodehitze nahen I'einperatur zu <*rhalten, 
weil hierdurch das gefallte Schwebdkupfer dieiiter wird und leiclder 
ohne Oxydation ausgewasehen werden kann. Las Linleit(*n von 
SchwefelwasserstolF wird fortgt‘set/.f , \iU die al/er dem Niedcrsehlaee 
befindlichc Fliissigkeit durch da^ (ia nieiit mein- lo tndit uird. Bei 
Anwesenlmit von Saljieter.siiun’, deren Mroige jedorh nni* eim! gm-inge 
sein darf, filllt man hei gewuhnlicher Temperaiur und erldtzt, nai^li 
vollstilndiger Sattigung, das Lefasr auf d»-iu W'a . r!*at{e ;in lange, bis 
der Nicderscblag sich in dieiiter I’orm aieje i t/.t hat. Die cr Punkt 
ist erreicht, wenn keine (lasblasen mehr an deiu N sedernehlage auf- 
steigen. Man wascht dtm Nitolersehlag uhiie [ nterhreoliung auf dem 
Filter mit .scliwefelwassersioil'haltigrm \Va er an und lroekm*t ihii. 
Das vom Niedersehlagc ni<igli<’ii.st hefreite I'{!t* r uird eiiigea clieri, die 
Asche zu dem in einem U o s eh .sciien Tie</ri brliutilichm NiedLU'.sclilago 
gefiigt, etwas reiues Schwefelpulver y.uoefugt lUid im WaHserstolf- 
strome erhitzt. j\Ian m-hitzt so hinge mit ma: Igr-r Mamme, bis die 
blaue Farhe di's verhrennendeii Stdivseth] zwiselieu 'rie'/elrand und 
Deckel versehwunden ist, und schliesslich kurze /rit zu gelinder Itoth- 
gluth. Der Zusatz von Schwefel hat dmi /.ueck, diejeiugim Antheile 
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des Niedersclilages, welclie wahrend des Trocknens und bei der Ein- 
ascherung des Filters sick oxydirt haben, wieder in Schwefelkupfer zu 
verwandeln. Da aber das Sulfid beim Gluhen in Wasserstoff die 
Hillfte seines Schwefels abgiebt, so geniigt dieselbe, urn diese Umwand- 
lung zu bewirken, und man bat nachOetteU) dann nur noting, etwas 
Schwefel zuzusetzeii, wenn der zu glukende Niederschlag sebr ge- 
ring ist. 

Ueber die Art und Weise, den Sulfidniedersclilag im Wasserstoff- 
strome zu gliihen, hat K. Wegsch eider-) eingeliende Versuche an- 
gestellt und gefunden,. dass, entgegen den frtlheren Vorschriften, den 
Tiegel stark bezw. uber deni Geblfise zu gliihen, die richtigsten Re- 
sultate erhalten weixlen, wenn nur zur schwacben Rothgluth erbitzt 
wird. liei starkerein Krhitzen wird, otwa gegen 800^, das Sulfur unter 
Bildung von ScdiwefcdwasserstolF zu inetalliscliem Kupfcr reducirt, was 
sich durch tbeilweise Rdthung der Substanz zu erkennen giebt. Ist 
dieser Fall eingetreten, so geniigt ein wiederholtes gelindes Gliihen in 
Wasserstoff auf Zusatz von etwas Schwefel, um das metallische Kupfer 
wieder in Siilfiir zu verwandeln. Don Wasserstolf durch Schwefel- 
wasserstoff zu orsetz(*n, ist urizwockinassig, da in Folge unvollstilndiger 
Zersotzung des Snlfids zu hoho Zahleu erhalten worden. 

Fallt man eine neutralo odor schwach alkalische Knpforlosung 
durch ulmrscdiiiHsiges S(!hwefolamm()nium, so bleibt etwas Kupfer gelost. 
Dieser Ikdielsfaud tritt nieht oin, wenn man nach Finkener'O zu 
einor stark ammoniakaliscdnui Ku[)forloHung so viol Schwefelwasserstoff 
setzt, dasH ders(dl)(3 (;iwa.s mchi* als ausr(ii(diond ist, um alles Kupfer 
zu fiilbu), ab(‘r nur enuni khdnon 'riudl des Ainmoniaks in Schwefel- 
ammonium iihc.rfiihren kann. Deini Erwannon einor solchon Losung 
auf dem Wass(3rha.d(; hallt sich d(;r Nioderscldag in kurzer Zeit zii- 
Kamnum und lilsst sich dann gut filtrinm und init aiisgekochtcm Wasser 
auHwaHclion. ( iriisstu’c .Mengen Kupler filllt man durch Scbwefelwasser- 
stollgas, kl(d^(*r(^ (lurch Schw(d'(‘lwasH<!rstolfwaHsei*. 

Die F ;i 1 1 u n g d (‘ s K n p fe r s ala S o h w e f (3 1 k u p f e r kann aucli, 
ohne Auwcmdung von SchwcfclwaHKcu-atoir, durch Natriumthiosulfat ge- 
Bchohim. I)«n- gelht? Ni(Ml(‘rs(djIag , welchor aich ladm VernnHCjheu von 
Kupfcrsnlfai- und Na.t riuinthiosuirat.ldsnng hihh^t, ist ein DoppeLsalz 
von KupfVi-oxydul " und Nairiumihiosulfat (dGuoS.jO.-j -h 
j" vS ILO). Dio. Kuplcrverbindung z(‘r(!lllt leiclit, hesonders beim Er- 
wjii'iuon, in Kuplcrsuiriir und Schwelblsiuire : (kioSyf.);. •]- lEO ~ Cu^S 
-| ILiSOj, und (l(*r auf di(‘si^ Wcist; g(d)ildete Niedcrs(ddag hat den 
Vorzug, dass (‘.r seiner diehteu I)es(dianenheit w(‘gen sich leicht aus- 
waschen liisst , olme sieh zu oxydiren. Die Fiillung gelingt am beaten 

b Z.-itHchr. r. analyt. Cliciii. 27, la (isss). — ") MonatHliefm f. Oliern. 
14, I’.la (ISU.'J). — •’) Mittheilungcii aus den Koiiigl. tecdin. V(n*suclisanstalten, 
IJerlin 7, 7s (issu;. 
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in einer verdiinnten, mit Salzsiiure ang’esilucrten Losung’ des Sulfats, 
wiihrend grossere Mengen von Salzsiiure oder Salpetersilure einen ' 
unnutzen Aufwand von Natrinmthiosulfat erfordern wurden. Man 
versetzt die kochende Losung des Kupfersalzes luit einer Losung von 
reinem Natriumtliiosulfat , so lange nocli (‘in schwarzer IS iederscblag 
entstebt, lasst absitzen und trcnnt das Kupfersulfur durcb Filtration 
von der vom ausgeschiedeneii Scbwefel inil(‘diig getriibten bliissigkeit, 
am besten , wabrend dieselbe nocli lieiss ist, und Wilsclit mit beissem 
Wasser aus. Der Niederscblag kann entweder wi(i der durcdi Schwefel- 
wasserstoff erbaltene als Sulfur gewogen werden oder, wie Nissenson 
und B. Neumann 0 vorscblagen, bis zum couHtanicni Gewiclit gegluht 
und als Kupferoxyd bereclmet werden. Letzten‘ Operation empfieblt 
sicb, wenn eine Mutfel zu Gebote stebt und nudiren; Ikistiminungen 
gleicbzeitig auszufiihren sind. Die Tlesultate kommen dv.n durcb Elek- 
trolyse erhaltenen an Genauigkeit gleich. 

Die Methode eignet sich vorziiglich zur gleicdizcdtigen Trennung ; 
des Kupfers von anderen Metallen, z. !>. von Cadiniuin, ebonso von 
Blei; docb wird letzteres in der Iieg(d vorluT als SuHat abg(‘S(dneden. ^ 

Wismuth, welches allerdings seltemu* in Huttenproducitui und Legirun- ^ 

gen vorkommt, filllt mit dem Kupfer au«. ZInn, Antiinon und Arsen 
fallen in stark saurer Liisung nur ziun'rbcll aus und zwar, wenn nacli 
Abscheidiing des Kupfers durcb zu langtts Kocium die sebwcd’lige Siiure, 
welcbe die Sulfiire in faisung bait, ausg(*trieben i>t. Zinn wird libri- 
gens meist schon beim Lnsen in Salpeiers:iur<‘ abges<‘hied(‘n und ent- 
fernt sein. Bei einem Antiinong(*.halte liist man die Probe in Salp(*tcr- 
siiure, verdampft mit Scliwefidsaun* bis zum beginneuden \’(‘rilu(ditigen 
derselben, verduiiiit, bltrirt, setzi etwas Salzsiiure zu und filllt mit 
Thiosulfat. Die Ilauptimuigi* des Anfimuiis ist alsdaun duiadi di(‘ (U'stci 
Filtration beseitigt und die gering(*n Spuren, weiclu' mit »l«un Kupfersulfiir 
ausfalleii, verfliicbtigen sicb, eljeiiso wie Ar eii, beiui Oliibeu in derMullel. 

Zur Abscbeidnng des Kupfers als K upferrhodauiir vers(dzt 
man die neutrale ocbfr moglicbst stdiwmdi ; aur(‘ L«*; ung ( IVeie Salptder- > 
siliire und (dilor durfen iiieiil zuirriooi ;(‘in) mit. ulMTseliUHsiger 
scbwefligcT Siiure und darauf mit lUiodankaliiim , ; <» lan'/(* norb der 
weisse Nicalersclilag von Kupterrbndanur l idi Idldrt , wobei ein Pcbcr- 
sohuss des lieagens zu vermeideii ist-'). Wenn die Fid -.iukeii iibcr 
dem Niederscblagui klar geworden i. t . bltrirt man und wiischt, init 
knitem Wasser, bis das f’iltrat dureb SiiltrTl''i 00 '/ iiieht mebr .Ludrdbt 
wird. Der Nicabu’soblag kann nun, eiitwi-ticr auf bei 10.') bis 110® 
getrockncteiii und gewogtmem Filtiu' b»*i die t-r 'rrmprratur L'etrockm'.t 

0 Chem.-Zi^n D.F l.'.ei - •, N;,.i! ( i-nMk.* . SpUmU, .M.-thorls, 

wendet A. Guyard eim* b<'*sunL^ v(ta zdded'-ii 'I'la-ii ai vnu b* ie 'daiiamninniinn 
und saurcm Ainiiioniuinsiillit an, w.dt-iif, v..r laif? .du.t/J, mMuaUdau^^ sick 
unveriindert, auf bow alircn kis.st. Nu.-ji iiadbar.r A-'h (due brisling 

von gleiclicn 'rindltm df*r Ivalininsalz**. 
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werden [C112 (C'N S).2 j, oder nacli getnmnter Verasclmng des Filters im 
offenen Rose-Tiegel zuerst bis ziir Zersetzung der Rhodanverbindung 
erhitzt iind zuletzt niit Scbwefel im WasserstofFstrome in Kupfersulfiir 
umgewandtilt werden. Da die vollstiindige Eatwasserung des Nieder- 
schlages nacli Russe 12 Stunden daiiert, so wird wobl in den meisten 
Fallen die Umwandlung in Snllur vorzuzielien seiri. Audi diese Ab- 
scheidung ist fiir spilter zu bes(direibende Trennimgen von Widitigkeit. 

Was die Restiniiuung des Kupfers als Metall anlangt, so 
konnen, seit. Ausbildung der elektrolytisclien Methoden, die friiher ge- 
braudilicben Abs<dieidungen (mit.telst Zink, Cadmium etc.) wobl als 
veraltet Ijezeicbncd, werden. Ditiscslben dienen nur noch bei gewissen 
TitrirnK‘tbod(‘n ziir 'rreiiniing des Kupfers von storenden Bestand- 
tlieilen (S. S2, S4), sowie zu techniscdien Scbncllmetlioden. Nur eine 
Metbode bat in neuerer Z(‘it, wegen ibrer Anwendbarkeit auf die 
Trennung des Kupfers von Gadiuiuni und Zink, Bedeutung erlangt. 
Es ist dicises ditj von Mawrow und Mutbmann^) bemitzte Reaction der 
unter|)boHpborigen Siiure auf* Kupfersalze. Setzt nuni zu einerKupfer- 
sulfatloHung Lr)Hung* von unierpliosplioriger Saure, so bildet sich 

bci Teiujxu’af uren unftu* (10'^ eiu gelbrotluir Niedorscbla.g von Kupfer- 
wassersioff, diT l)(din stiirkcu’en Krhitz(*n , iiutor Kntwickolung von 
WaHsersiofr, und alliscdies Kupfer hinUu'la.sHt. Clilor dnrf in dorFliissig- 
keit niebi zug(\geu seiii und muss (‘vcuiiuell durcb Eindanipren mit 
Schwefelsiiurt' (uitf’ernf. wiuabui, weil in diesein Fnllc das Kupforsalz 
zuCfdorur rtMludrf wird, W(delu^s von de.r uni(U'p!iosp]iorig(ui Siiure nicbt 
mclir a,ng(‘grlir(‘n wird. iMan vcu’diinni di(^ Lb.simg des Sulfats (oder 
auch des Xifrafs, falls nielif, viel fndc*. Salpebirsauni vorbanden ist), 
so weif- mil. \Vuss(‘r, dass in 100 bis 200 (-(‘lu (d.wa 0,1 g Kupfer cut- 
halien isf, , fugt einige CnljikiMuiiinieter unterphospborigo Siiure binzu 
luid erwiirmf, bis dir Was.s(‘rHt(dr<‘niwi<d<(*Iiing aairgidiort bat. Das in 
Form (*in<‘s . (diwammigen , krystallinisebou , leielit ansziiwa^scbendcn 
Nied(U'se,hlag('s abg<‘S(dd(*dene Kupbu* wird a-uf ginvogenein Kilter oder 
iiu (iooe h-'rii'gel mil Innssem Wasstu' und Alkohol ausgewaHcben und 

bid 100" gid I (ndvind. 

I)i(i uni erphosphorige Siiuri*. liissl. siidi leie.lit hiU'stidlon duridi Ein- 
wirkung von Baryf was. ci* auf Fliosplior und Z(u*s(d,ziiiig des Baryum- 
hy])oplioHpliil s dui’idi Seh w(d’(ds;iur<‘. Man kann sieb a,uch dca* kauflicheu 
Siiure. be<li(‘ii(*n , i (dl):d weim dies(db(‘ Viu'unreinigungen wie gidbsteii 
Gyps, freii* SeliwrlVlsa un*, (‘iithiilt. 

HI<'kli“<)I_vf isclK' I>(‘s<iiinnuiift- (l<s Kupfers. 

Di(“ i*I(d\ i ml yl isehc A bseliiddung <l(is KupliU's bildei. d(ui AusgangS" 
pimkt fur di«‘ luMifc in Ln-ossein Cmfangi^ angewaiidten Metboden der 

’) Zidlstdir. r. snsiyl. ('Inaii. IT, I1S78). — 

Gill an. 11, ‘jn.- (l.-'inn. 


•’) Z(‘it.sclir. f. aiioigan. 
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Elektrolyse und hat von alien auch die nienste !h‘d,*«tun/^r. X)ie Be- 
stimmnng selbst kann in den verHehiedenjirtiir-ten Lilsungen mit ziem- 
licli gleichem Erfolge ausgefulirt werden, .^o da.s;s die Aunwalil einer 
bestimmten Methode von den Vtnihtdieu u<!rr Bequenilit^hkeiten, welclie 
dieselbe in jedem einzelnen Falle hietef. aldiungen wird. 

1. Abscheidiing auH der .siiurc*n Le.suii|f cieB A mmonium- 
Kupferoxalates. Alan ver.setzt die Ku]>tVr!rMung init bo viel einer 
kaltgesattigten Losiing vun Aniinoniiunuxuiat , dasH din* entKtandene 
Niederschlag beim Erwilrmen Bieh wieder b7.4 , tTwiinnt anf 80^’ und 
elektrolysirt in einer riatiuHehale mil eiinnii Stnoni; von A’/ijof, = 0,5 
bis 1 Ampere bei einer KiektrodenBpannnn.ir Vi>n 2,5 bin 3,2 Volt. Es 
hat sich nun gezeigt, dann das Kiipfer in didder Form und mit hell- 
rother Farbe nur dann niedergi*Bchiagim wirti, Wiuin ilia Teniperatur 
von 80° wilhrend der gair/en Yer>U(*iiszi'it idng«diidten wird und wenn 
man die Losung wahnmd der Ztu*.s<dzung Nauer halt. Zuia Ansauern 
wendet man cine in der Kaltt‘ geBidtiy-le OxaldiurehVsung an, von 
welcher man aim einer Burette nngeiahr /.ehn rroptim in der Alinute 
auf das dieSchale bedeckend<» I’lirgliiM fallen lii- 4, dnn!!i deKsen Durcli- 
bolirung die Silure in die Sehah? tdntritt. 

Nur bei der Analyse ku|derarmer Sub tair/ou fiigi man die Oxal- 
siiure gleich von Beginn der Operation an hinzu, wahr<‘nd man bei kupfer- 
reicheren Losungen den Strain »*rht drib bi - tunf Minutiui lang olme 
Siiurezusatz einwirken lusst , daiuit nield dur«’b die Oxnihiiun* scliwer 
losliches Kupferoxalat ansgesrhiedm %ur«i. I ider den nben erwaluiten 
Bedirigungen schliigt ein Strom V(*n A < 1 Ampdre in <*twa zwei 

Stundeu ca. b,2r)g Kuj)fi*r t|uaiititativ nieilrr. man Bieh durch die 

Ferrocyankaliumnuietion einer stark mit '^alz.- nu'e zu ver.'^etzonden 
Probe uberzcugt. Xaeli beendigter A!» elifidiue^ “ie: f man di(» Ldsung 
sclinell auH der S(‘Iiaie, spiilt den Ku|derbe;e!ilao' mil WuHser und 
Alkohol al) und tnxdviiet im Luftbade led -ft f.i pie*. lias Auswasclum 
bei unterbrochenem Stiaune. owi** die luirzc Bauer der Zersetzung 
Bind Vorzug(‘, diest^s Verfahrens B. 

2. AbKchcdd ling au sal pet tr aum* LTrung (Luekow). 
Alan setzt zii der laksung, welrhe kcdn < Ibiirid « ntbalftui darf, 2 his 
3 \ olumprocenttt concentrirte Salpeter, .lure und * iektndyjdrt bed (drier 
Pdcktroden.spanming von 2,2 bi; 2.5 \ddt und rim r St rmndiediti^ von 
Aiboo 0,5 bis 1 AinpiTe. Li t/.trri* :^farkf i t abru* nur zulilHHig, 
wenn ausser Kiipter kidii andere^ .Metall in LtK Uii" i t. Sind auditre 
Alidallo vorhaiideii , so mu.' i aueii djr .Men-*.- der >al pel er; iiure bis auf 
8 bis 10 Volumpnaamte verOarkt uerden, u«M lo‘r f 'meenisatz aber 
nie ulxtrscliritten werdtm darf. Ki-waiuinui der la*, ung auf 50 bis 
bescblciinigt zwar di(i Absctlnddung der Haiipt kupfermenge, es i.st jedo(di 
niclit imdglich , dii* letzten Be.de v»ui Kupler iiei dieser Tein[au*atur 


b ClassKij, (plant. .\na!\s»* uiir<-ii I’!' 1 . ■ i < -i v?-**, 1. Aul]. 
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abzuscilieidcn. Die Kiulreacdion wire! iiiit Ammoniak oder genauer 
mit Scliw(‘f(‘lwass(‘rHi(yir erniitteli Bei letzterer Reaction empfiehlt es 
sich, die Frol>(‘ vor deni Zusatze des Scliwefelwasserstoffs zum Sieden 
zu erliitzen nnd witaler abziikuhlen, um die bei der Elektrolyse sich 
bildenden stark oxydirendtni Vfirbindungen zu zerstoren, welcbe anderen- 
falls den Schweielwasstnxstoir zersetzen warden. Das Auswaschen des 
Niederseblages huish ohne Stromunterbrecliung geschelien, wenigstens 
so laiige, bis dit^ KliisHigkeit nur noch ganz scliwach saure Reaction 
zeigtO- weitiu’e Beliandlung ist dieselbe wie unter 1. 

Die Ali.scheidurig des Kupfers in salpetersaurer Losung hat den 
Vorzug, dass dii^Hidla^ auch bed einem Gehalte der Losung an solchen 
Metallen Htatiiindeni kann, welcbe bei Gegenwart von Salpetersilure 
niclit redntdrt od(‘r (wi(‘. Blei) als Supciroxyd an der Anode abge- 
schiedeu wcnahni. Zu d(*n ernteren gedn’iren Eisen, Kobalt, Nickel, Cad- 
mium, Mangaii, Zink. Aiidere Metalh^ dagegen, wie Antimon, Arsen, 
QueckHilber, Silbm*, Wisiuuih, kdnnen, besonders bei Anwendung star- 
kerer Strr>nn‘, in deni Kupferniedersedilag ubergeben. Bei Anwesenbeit 
derselben i.si (*s (ialnn* zweekmilHHig, die Ausfallung mit einem Strome 
von 0,2 bin 0,d Amprr<‘ uni(*r Zusatz der obeii erwillmten verstilrkten 
Menge Salpetc'r.siiun^ wahnmd d(*r Nacbt vor sich gehen zu lassen. 
Dor NiederH(’blag wird in dii^sem Falle besonders frei von Arsen und 
Antimon, dem hjlnligen B(‘gleiierii (b^s Kupfers, erbalten. 

15. Dl(‘ Abscdieidung des Kujifors aus seb wefelsaurer 
L()Hung ist \v(‘niger zu empftddcn, weil d(‘.r Kupfernicderscblag in 
der Hegel inissfarbig und hilutig Kcbwammbirmig ausfallt. Hat man 
ein Int(U'eHsr daran, di(‘ SaljaderHaure aiiKzuscblicissen, z. B. um bei 
Trennungen die liistig<» Ib'laudVdiruug (bn* Nitrate in Sulfate zu ver- 
mtdden, so l)i<d(d, inu’li d<ui von Engels-) in mcioem Imboratoriuin 
ang<*.stelltcn V(‘r:;uch(ui, (hu* Zusatz von II y d roxylamin oder aucli von 
llarnstofr ein Miliel, uin auch in schwefelsaunjr laisung einen schon 
luillrot hen, ki-ysialliniselnui NiiMle.rschlag zu (irhalten. Man erhiilt sebr 
genaue, Uesullate, wnin man 1 his 1,7 g Kujdervitriol in 150 cem 
WaHs(‘r auf Zusatz von 2 ce-iu comuuiirirter Scliwefolsaurc lost, ca. 
b/og Kchwefelsauiass 1 1 ydroxyla lain zut’ugt und einen Strom von NDioo 
-- (),()S hi:; (),IS Amp. lud 1,1 })is I ,,'5 Volt Spaniiung wahrend der 

') Es ina- iTir ( iM-h nisr.lio hiiutig jj^CHtath*!. sc'.iii, das zedtraubende 

AuHvvjisfluMi lifi chlossi'Uimi Stromlvn*is<* dadure.h zu umg(;lien, dass man 
<li(t LitHiing f (dnifil auK (icr Schalf* aiisgicHst, oder, bei Anwendung 

(li'S l*lat iiK'on u: , djc. rii aus drr I''liissigk<‘it, herauszielit- uud in deHtillirl.es 
Wass«‘r laurhl. Nacli Vt'esuclHui N(‘uina.ii u’s betrug uiiter de.u gciwuhu- 
lic.luui Ai'b(‘i( vorluiliiiisMui die IMoiigc* dos in (iimu* Vie.r tel minute gelbsteu 
Kupfciv nur !»;. lliidorff v(n*.s<'tzt db* Liisuiig vor dem Oefliien des 

gtruinknuKos mit. Natriumacelat. , wodiirch die salpi^tersaure Ebsung in easig- 
naure vcrwandelt, uud s<unit. dic^ (lelalir (Uiuis Yerlushxs diirch Auflbsen ver- 
iiiindert. wird (veral. aueh S. T‘J). - ') OlasHeii, (iuant;. Anal, durch Elek- 

trolysc, 4. Aufl., IHilT, S. 111. 


Yg KiilitVr. 

Nacht einwirken liisst. Bei Aiuvrndun.L? vuu .V /i^oo 1 Amp. und 
Zusatz von 10bisl5ccm conciiiitririer Sehwefclsiairti und Ig schwefel- 
saurem Hydroxyiamin knuiitm Mengen vfui 0,3 bus 0,3 g Kiipfer in 
IY 2 bis 2 Stunden niederge.schlageu wmnlmi. 

Zusatz von Harnstoff wirkt nocli gunstigor. 1 g Kupfervitriol 
zu iSOccin gelost und niit 10 bis Ibccni roncentrirter SchwefeLsaure 
undlgHarnstoff versetzt, so wird in tm. I'inif VioriidHtumlmi durdi einen 
Strom von ca. 1 Amp. bei 2,7 bis 3, 1 Vtdi Spannung und einer Tem- 
peratur von 60 bis 70^’ quantitativ zers<dzt. Oas Auswasdien kann 
bei Stromunterbrecbung gesclndioii. Man that gut , das Kupfer nach 
dem Wiigen in Salpeter.sauro (1 : 10| uufzubKson und, wenn ein 
schwarzer Riickstand (Kohlenstoir und vt»n dor Anodo gelbste Platin) 
bleibt, denselben mit Wasser zu wascln/n und iiu Lufthadii zu trock- 
nen Yj wonach man das Gcwicbt. vnn Schalo plus itiudcHtand bentimmt 
und dieses der Berechnung zu (irinub^ Ifgt. Iit*l oinom Stromo von 
NDioo = 0,2 Amp. dauert dio Failung vnii 0,3 bis 0,4 g Kupfur bis 
4 Stunden. In diesem Falle iVigt innu zu laOrom Ldsuug nur 5 ccm 
concentrirte Schwefelsilure. Die Ib-sultatt* fallen obouso goiuiu aus. 

Die Abscbeiduiig des KuptVrs kanu aborauch aus sr. b w 0 fe Isaurer 
Losung in dichter Form (udialtrn wt-rdcn, utum man siidi tier neuer- 
dings vonraw(‘ck(s. ,,Zink‘Ound Winkler vurgrsrbiagcimn Kathoden 
aus Drabtnetz bedient. Dio von Wink lord angogobtan* Form der 
Kathode ist in Fig. 6 dargostollt : -io boOrbI an Flat indrahtgewobe, 
welches bei 0,12 mm Drahtstiirko 23!) Ma. rbon pro <bia«irairontimeter 
besitzt und zu eineni (’ylindor vou 3..> cm DnrobnioH.sor und a, 3 cm 
Kobe zusamnuingerollt ist. Am nboroii und untoron liamb* ist das 
Geweb(; zur Ver.stiirkung inuLodal/t. Mail kann tbm ('vlind(‘r aucli 
mit einem dem a.ng(*nioieioii Draiito ‘o-'o-iiuIh a’llo'/riulrn und paralUdmi, 
zum Einfiiliren der Aimdo dioiiond«‘u Soblitz vt-r .'bru, woduroh die 
Festigkeit des ('ylin^iers imlosseii loi«b‘t. Das (loulrbf dor Kathode 
betragt 13 })iK lug. Zur anniiiiormiou I’.oroi bnung dor Drabiober- 
iliiche kann man sicdi dor Forinol S /3 iH-dimon, worin d 

den Diirchmosser d(‘s Dralitt*: ,, di** An/ahl d»'r Ma ebon pri> (Quadrat- 
centimeter, / dit! D:ing«‘ und /» dio }‘»r«'ii«‘ ill'do' do ( ’ylindor.^- ) lies 
angewandi(m Stiickos ])raii1go\vtd)r bt'd.-ui* !. 

Die Stromdichte A' /bun »‘rgi«*itt ; irb uu. tier I ‘r< <port ion ; 

S; / ' ■ 10(1 : A /(; , 

wo / die Intensitiit dos Stmiio-.- brd» ut»-t. 

Die Vorziige diosea* F‘'rm dn* l .lrkt laidr , 'o-vruidior d(*n aus 
Blech gebild(d,(‘u (•.ylind<!rb>rniiL''oii "dor '-"ui 'dirn Kathudfii, b»!.stehen 

D Das iil)Iicio* (ii»‘ ’rm. l.uou:" A a- mit Alkoliol 

zu beschleunii^em, ist, liita* uioht rath an*, v***:! *• -iur.'h tier - iiuar/**. Auiluh^ 
sicli vom riatin abli'ist. I)ons**!i • ii soi; w.tr.am hjeA. fayil tiillt man zu- 
weiJeii beim Aiifluseii antl*T»*r 1 nl;. t i; - inn- N a- h-r f i. la •• inni man V(;r- 

falirt alsdann, wie angeLO'hmi. s Ih r. < h- , 32, -IrU ( 
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dariii, class die StromdicLte an dei- ilusaeren und inneren Seite des 
Cylinders eine fast gleiclunassige iet, wiilireud bei Blech die Stromdichte 
auf der ausseren OberfUiche bedeiitend geringer ist als auf der inneren. 
Man ist dalier bei der Verweiuliing von Katlioden aus Blech an die 
Einhaltung einer bestimmten Stromdichte gebunden, urn einen aussen 
und irmen festliaftenden Metalluberzug zu erzeugen. Bei Anwendung 
von Dralitgewebe fiillt die letztere Einschriinknng fort; denn, da die 
Ablagerung sich init grusster Gleichmassigkeit rings um den Kathoden- 
draht vollzicdit, so ist keiiie Neigung zum Ab- 
blattern vorhanden, und man kann mit erheb- 
lich grosserer Stromdiciite und somit auch weit 
schneller arbeit(‘n. Dio Dauer einer Abschei- 
dung betrilgt naeh Winkler iiur den vierten 
Theil der soiist iiblichon Zeit. Dicselbe 
Kathode soil sich mit V'oriheil zur Fallung von 
Silber, Nickel, Kobalt, Zink und Antimon 
eignen, was indessiiu noch nicht f(‘.stg( 3 stollt ist. 

Dass man, wi(‘ Brunck angiebt, cylin- 
driscdie Bkich- o(l(‘r Draliimdzekdctnxbm aus 
saureu Ldsuugon horauHzIclum kann, oline dass 
eine Kinwirkung dor Siiuro auf das ausge- 
scliiedeno. JMefall stadtlimbd., ist nach d(m im 
Laboniiorium des VerlasKors gcunaclihui Kr- 
fabrungt'U durchaus uurieldig |v(‘rgl. S. 77 1)|. 

Brunck lud)t als \v(dt(‘ren Vorzug der Draht- 
nct/el<‘klrod<‘n hei’Vor, dass man (dn ga.nz(;s 
Laboratorium mit. d(‘jiselb(‘n auHstatte.n kbnne 
fiir den Preis eimu* einzigen geraumig<5n Blatin- 
schale. Nun IvtKsi(‘( aher e.im^ Dlektrodc?, von 
Sieberi. in Ilauau naeii Winkl(‘r’.s Angabmi 
hcrgesi(;llt, rund 5.') Mark! 

4. A b s c li i d u n g dens KxipferH aus am in o n i a k a 1 i 8 ch e r 
LoKiing. Salzsaurc K u |)ferb')Mung(m, o(l(U* solclui, wchdie Cldoride 
entballmi, (dgnen sieb znr (dekirol yi isclum Bostimmung niebt, weal das 
Ku|)fer meist. sell wamndVirmig aiisfallt; au.ssenicm werden die Blatin- 
elektrod(‘n mein* odm* wenign* von frei \verd(‘ndcm (Uilor angegrilTen. 
Seiche Lrisungen la; : <'n :;i(!h eleki rolysiren, wumn man sie in ammonia- 
kaliKclui verwandeli. Daiiiit aber das Kuphu* in dichhu* Form abge- 
Hcliieden werde, i t «•;: mieh II ii dor fr*') nbibig, (bn* Lbsiing Ammoniuin- 
nitrat zuzusrt/.en. Zur Aiisfiibnuig der M(;tho(l(i versetzt man die 
Ku|)fer}<>.sung mil Ammonia k in gm’ing(nn UclamschiiSHe , so dass der 
entstambme Niedersehlag .si<di wieder b'lst, fiigt dann nocb 20 bis 
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25 com Ammotiiak (siiw, (irw. unf ii:* y c’u 

wenn bis lgt*u vorhantifii liia/u. hrin-t ,iiy Lr.Hun^r 
lOOccm, lost dariit 5 bi- 4 i* AiiJiatuiiyiiiiiif rat umi -x 

Strome von .V/b.^ A!n|<. A linwaM-lirn •ytsy|,L4,+\ 


lun; einem 

scliloRseneni Stnnnkmh.a *uU>v aurh, Hsiinu nmri .h\« Flunm 1 *f • 
verdiimiter F>:Ri^^saun' an>au.ai <iif .^rhalf In 2 uin 
Wasser anfiilit, nmi (iann * iiifarh .lun h An yir , rn 

V n • nr’ . 5 ^ j worauf 

man tneselbe wie gewuliulirn wt i?* r b? ii.uabni. 

Die Aletliodr bat ffrwi-.-r Vnr/.an- vur li.-r F-illuri.r a. 
Losimg, wdi'lH* (iann hv^UHivu. da ■ d;r^ Kurin- al, Fljlurvm-bbdun 
bezw. in (ie^tniwart von ilihn'hh^n din 4 |.uiald w.-nb-y kanii 
das Fbule der Falhinir dun-h Vt-r-.-hunid* n d» r bliua n Farbi* leirht^^^ 
erkennen ist, nnd diu^n bid n juru K iiru rl ' ari/iji di«> Ilatit*r d» A 


tion eine sebr kurzr i'^f; »h k.um /. I;, 
in zwei Stundrn ^/idallt u.-rd* r. Ilandrj 
scheidiniff ib*H Kuidri'- in Ki riui’.nu t \M*i 
Aletalloidrn^ ru liillt dn* n wahj,!* \ 

Falle dari’ dit* StrMnniirht*^ uur ’*,«<; i,; ^ s* 
meter Ijctragni D. ^^*a * mn d* n 1 nrjy . s 
auf die (ienauii/ktdl di r Ib ujau :ini.ui:n, 
von DrnHsba «-li “A. nuu.- a^: - d»*ia j; w i, M 
silber nnd Fadiiiinu) y.nui ’In* u r.r ^ a y. n 
von Nicktd rd» bt bidrii’nir* l fb ra!> , w* 
Ausfiillung de.H Knj'ti-r on!* rbr. i;» j. y. a d 
na(jh 0(*tlt‘l ebndab . F ai . i • d • 
inni von klrim n Mrira n A; 'r a i 
nicld m viol In-ii*- Anuiaaiia-, \ !•.*. a- 
ziigegen. m» Idid. t i n a>. d* ■ |, j, 

Helnddnng. wrbdi»' ifi* id ai r,,r- ‘ » 
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imr giinMig. In-r f urr 1 ■ . >13 hn 

d,Sg ill Intfri'iij id* ).? ub*r‘. y, \ 

Alanfelelekt rndr an. • < y 

Jiisfsl, wril , i<di Hja t .^u * fu - :. F ,• * ; , 

ein fesi lialb-nd* r Fin - \a :, n ■ t ; d 
Kino Ku|*nTlM-.niir, i ,• a* a : \ 

kuplbr) kann imrii lif.iiir ,-* > ,, . u 

nigiingim brtrrif ’atra.n, * a,.. = • | 

reiner Kupb-mi. d* r:.» : at- ■ * r.n^ ’ ... . %] 

lust zur druckm*. \*r ? i ! . . 

aulgidoHf wiird»-n. m. : wr a:,.. ■ 
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als weisser Rauch verjagt uud Vlur Ruckstand trockeii und hdlgrau 
geworden ist. Die Schale muss so laiige, alsVetiust durch Verspritzen 
entstcheii kaun, bedeckt gehalten, und das Kupferbromid nicht zu 
stark erhitzt werdeii, well sorist ebeiifalls Verluste entstehen konnen. 
Dcr Ruckstand in der Schale (uithillt nur iioch Spuren von Antimon 
und ist nach der Umwaiidluiig in Sulfat zur Elektrolyse geeignet. 

Maass<uialytis(di(i li<\stiiuiauii<>; des Hiiipfers. 

Dio zahlreiohen Titrirmethoden lur Kupfer lassen alle mehr oder 
weniger zu whnsclien librig, und es sind mu* wenige, welche in der 
Praxis Verwendung (‘uiden. 

1. Die C yanidinethod(i beruht auf der Entlarbung der blauen 
ammoniakalis(jhini Kupthroxydldsung durc.h eine gemessene Cyaukalium- 
losung, welche eintriit, sobald das Kupreroxydamuioniumsalz in Kupfer- 
cyaniir verwandtdi. ist. Diesii Methode ist einfach uud emphehlt sich 
durch ihn‘ B(‘(}ueiulichke,it da, wo es nur auf annabernd genaue Resul- 
tat(‘. ankoinini. Das zur Hervorhriiigung der Endreaction erforderliche 
Volumen Oyankaliuinhisung hangl. nanilich nicht allein von der xMenge 
des vorhainhuHni Kupfers ab, sondiirn os wird auch heeinllusst durch die 
Me.nge des vorlnindt'uen Ainmoniaks uud dor Auiiuoniuinsalze. Aus 
diesem (irundi' ist (‘s in’dhig, dass Ixd der 'rit(U*Htelliing des Cyankaliums, 
welcln^ in der Whdsc ausgtd’iilirt wird, dass man die Ldsung des letz- 
teren zu (dinu* junmoni.ikalischtm lidsung von hekannteiu Kupfergehalte 
his zur Enlliirhung laufen liissi., genau, odm* wenigstens annahernd, 
di(jH(dl)i‘n Mcngen von Amiu<miak und Ammoniumsalzen sich in Losiing 
Ixdinden, wic hei der immung sidhst. Diese Bedingung ist aber 
b<‘i Kupl’erlt) un<i<-n, welche oft <‘iue mnstaiullicdie Vorbereitung erfahren 
habeii, schwm* (eler g;u' niehi zu (m-Iu11<ui, uud man kjuin zufrieden- 
sl(dlende h'e ultai*^ nur dann cu-vva.rl (ui , W(mn man in ahnlioher Weise 
vt'rliiln t, wi»‘ S e i n h e. k ') angeg<d)en had, wtmn ina,n namlich das 
Kupl’er au,; seiner Lo un',»; zuerst in imda-llischem Zustande ausfallt, 
ilasseibe dann in l)e;,tiiniuten Mengen Salpcdersaiiro und Ammoniak 
aid’loNt, und die ( 'ya nkaliunil<'»Hung aiif t‘inti Ldsung von ladnem Kupfer 
einstellt, wcdefie mit (len:adh(‘n Meng(*n der iidsuugsmittcd liergestellt 
is1 und annahernd ancli dii-.s(dbe M(‘ng(^ Kupfer (uiihillt, wie die zu 
litriia-nde Lo. uhm. In (1 «t naeiil’idgend l)(*.s<‘.hri(d)(m<‘u Weise hatdenn aueb 
<ru‘ Mctlnide S t (* I n 1) e e k ' n(d)en d<‘ni (d(dd rol ytiscluni Vtn-falircn u. a. 
Aiiwendiin-' in .M an, i’eld y.nv Werllibestimmung dm* dortigen Kupfer- 
schiefer "fl 11 ndrii. 

Man tihrr"ir 1 d -• d('s iein g»*pu 1 Vert (Ml K upfcrseh i(d'ers mit 40 l)is 
hOccni roljtT ."^a i/. auri' 1 pee. ( iewiidit Lib) und fugfdaain (> com Sa,lpeter- 
siiurf (lim'-r telit alls •• liMetuMi VolunnMi Wa.sser in ndiner Salpctcrsiiure 

L /.*';! '-iii. f. Ole-m. S, s (ISUU). 

e l.i r II ' j.r. i. IS- Al* I. () 
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vom spec. Gewiclit 1,2) hiiizu, crwaiiuf ziiet>i haibe St unde auf 

dem Sandbade und erliitzt sclilinsslicii 10 bis lb blimitcn laiig zum 
Koclien. Ilierdurch gelieu alle in dein Krz aiithaltiuinn ^Mntalie (Kupfer^ 
Blei, Zink, Eisen, Mangaii, Kubiill) uls (’bioridn in Lbsuiig, und der 
abfiltrirte unlosliclie ruickstainl von Sand und Snbirtbr rnthalt, wenn 
liberhaupt, nur ■anbedeiittuidt* Spurcn vnn Kupt(u*. iJia in'lsung ist 
gleicbzeitig frei Yon Salpettu'suun* . was tilr dir nun fuln-ende Aus- 
fallung des Kupfers von Wiclitigkrii i-t. ladztrrr win! glnieh bei der 
Filtration eingeleitet , iiidein man das I’iltrat in rin tilas laulbn liisst, 
in Welches man cine an einoni Stiick Platinhlrch brb*h1 i^t«* /ink- (oder 
besser Cadmiam-)stange g(‘.st(‘llt iiat. Ihilinh w«>iniri Ahnninium 
zur Ausfallung des Kupfers an. Narhdrni die Ib*dui‘tinn brnndet ist, 
was Vs his V 4 ^^tunde dauert , und wnvoir man .deb tiurcli Versetzen 
einer Probe mit Aininuniak nd(‘r Seitwtdrlwa ^ ser, t nil vrrg(‘w insert, wird 
das uberschiissige Zink eiiti«.*rnt. <lrr KuptrrHeiiwamm mit gewohrdicliem 
Wasser aiisgewasclien und unfiT f.rwarmen in Salp<d(*r.saure von 

obiger Conctmtration gelbst. I>ir I.e-Jing i;! 0 man abkbldeu uiul ver- 
setzt sie erst unmiittdbar vnr (bm ‘fit rii inig mit 10 rein Ammoniak ((lurch 
Miscben von 1 Volum Amimusiak vimi sprr. <b*\virlil iiUV, mit 2 Volum 
Wasser eiindten). Ibi die .Man ieldrr lave' in d«M- Ib-nd vvmiigt*!* als 
() Pruc. Kupfer enthalt«‘n, so e'-niiern r. m Salp. irr; nurr /air Lusung 

des aii.sg(isclii(’d(‘n«‘n Kupfers. Prt rant (ba- Kuplrr-Tbait a.ber fiber 
(I Proc., was sicli mit einiuer ( rbunu an d« in \uinmen dt* reducirtem 
Metalles sehliessen la.-.st , in» !.'• t man in Ib'-rm S.tiirr. verdiinnt alier 
di(i.sc Jjbsung auf lOOeem und fVi-o /nv llaito* dir r Vtduimms die 
10c(jin Ammoniak, urn da. in/rmale Vrrb .dtni \nti Amimmiak und 

desscii Kitrat winder lauvai. trlim. I dr preur" .\Irn*M- nieihydroxvd, 
aus dem Krz odm’ dein anpr\sandtrn /ink ia rMiin’riid . l ann dii* lilaue 
Lusung etwas triibein st'*rt abe.r di> kii’i.* !; nnan*’ drr k ndreat'tion beim 
Titriren mii (Vankaliumkr nne la f .VM*- u iial (» einpesl(‘]lt, 

dass 1 (!cm (b.Tselben genau o. (!«».'»•* Ivepl. r .n: fuitkl, :n das:, man diti 
Anzahl Ciibikeentimet er dr vrrbra m bSas ukai j mu - nnr mil. 0,1, 
bezw. mii 0.2 zu multiplieirrn hat. urn d- i,. K n p;. i -e. kali in I’nieenbm 
ausgedruckt zu erlialtrn. 

Was nun den Eintlm; . dm \ri r!;ird, -r M. jr'. n \im Ammoniak 
und Amnmninmnitraf auf ria !;.■ a,mnurj, au'a.mo. , u hai Stein- 
beck gezeigt, da.^s wrdeu dir iVidrf, ri .in in d.r Abme-.sung 

dieser Aleiigtm maelien kann, UMm .si, \,. .■dfbmr' dr \'rrhiiltnisHC!S 
zwischen (Veiem und urijundri.rin Am:j e.utk. w. 'rkr an dem ver- 
sclno(l(;nen Kiqifergebalt drr an'o-w an-dtrn .» • n- l,r/.r iaiTi'dirl, (diKS 
uenniMis weri nedmtung itabrn. L.r r' , n Viiri.rn '.n’*' err Mengen 
von Amnmnium.sdzrn . namrutiirb Oa,!-:,M]'.i* , -s;.! Vn nml vor allem 
(diinrid sohi* ston-nd. La .■ Ln-rin','»' M. i: •* jj \,,jj 1 S.ri • an clMdlirh siiul, 

b rlruru. nf til. ■ Ainrr.r. Clam, , II ..C, •: j. ), ma:d. aueli S. H4. 
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wurde sclion erwahnt. Dasselbe gilt vom Zink, weshalb beim Aus- 
wascben des reducirteii Kupfers die Zinklosung mdglicbst zu entfernen 
ist. Die Titrirung muss stets bei gewohnlicher Temperatur gescheben. 

Nach Ellis wirkt die Gegenwart von Zink erst storend, wenn 
mebr als 4 Proc. von demselben vorbanden ist. 

2. Kupfertitrirung mit Tbiosulfat. Diese Metbode empfiehlt 
sicb besonders zur Bestimmung klein^r Mengen von Kupfer und be- 
rubt auf der Titrirung der Jodmenge, welche frei wird, wenn man ein 
Kupferoxydsalz mit Jodkalium versetzt, 2CUSO4 + 4KJ = CU2J2 
4- 2J 4" 2K2SO4. Man bringt die Kupferlosung, welcbe neutral oder 
mit Scbwefelsaure scbwacb angesauert sein kann, in eine Stopselflasche, 
versetzt mit einem Ueberscbuss von Jodkaliumlosung und scbiittelt. 
Es bildet sicb unldslicbes Kupferjodiir, und das frei werdende Jod bleibt, 
im uberscbussigen Jodkalium gelost. Man vefi'wendet auf lOccm einer 
Kupferlosung, in welcber 0,1 bis 0,2 g Kupferoxyd entbalten ist, lOccm 
10 proc. Jodkaliumlosung. Zur Titrirung des freien Jods benutzt man 
eine Natriumtbiosulfatlosung, dcren Wirkungswertb gegen reines Jod 
festgestellt wurdc, und eine Stilrkelosung als Indicator. Wie aus der 
Eormel ersicbtlicb, liegt dor Berecbnung die Thatsache zu Grunde, dass 
zwei Atome des ausgeschiedenen Jods zwei Atomen Kupfer entspreeben. — 
Eisenoxydsalze und sonstigo auf Jodkalium zersetzend wirkende Sub- 
stanzen, sowio freie Salpeteraaure, freie Salzsilure durfen niebt zugegen 
sein. Vorliandene freie Salpetersilure durcli Ammoniak abzusturnpfen 
und die Losung mit Salzsilure anzusiluern, ist niebt statthaft, weil eine 
mit Salzsilure Ycrs(;tzte Ammoniumnitratldsung ebenfalls aus Jodkalium 
Jod abscheidet. Die im folgcndcn besebriebene Metbode zeigt, wie 
letzterem IJcbeLstand abgeliolien und wie das Verfaliren zur Analyse 
von reicben Kiipfercrzen oder llutten])ro(]ucten verwendet werden kann. 

Die Jodidmetbode lindet namentlicli in England und in Amerika 
aiisgedelintci Anwendimg. Bei der Anw(mdiing der Metbode auf Kupfer- 
erze bat Low 4 dieselbe in der Weise inodilicirt, du.ss er das Kupfer 
zuerst aus der Losung des Erzes als Mctall ausfallt, dieses in Salpeter- 
siiure lost, mit Ammonia, k ubcrsilttigt , mit Essigsilure ansiluert und in 
dieser liosu ng die Titrirung vornimmt. Die Titerstollung des Tbio- 
sullats ge8cbi(dit in einer auf diesedbe Art bergestellten Liisung von 
cliemiscb reinem Kupfer-. Die IGnstrdlung auf reines Jod wird bierbei 
vermieden. Man verfilbi’t in folgendcr Weise. 

I. Titerstollung des TMosulfats. 

LFngenibr 38 g Natriumtbiosvilfat we.rden gelost und auf 1 Liter 
verdiinnt, ca. 0,2 g ebemiseb reines Kupfer wird in einem Kolben 


0 Joiirn. of the 80 c. of (Jheni. Industry 8 , 680 (1889). — ~ “) Eng. and 
min. Journ. ./.S'pd, p. 124. 
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von etwa 250 ccm Inlialt in 4 c<*m coiic<*nfrirtt*r SaI{M*t<‘rH;iure pfcl()st und 
die Losmig bis auf etwa 1 bis 2 ocin verdiiniplt , was am Ixistou durch 
Schwenken des Kolbens uber freier Flamme ges(!liitdit, mid nicdit so 
weit getrieben werden dart, dass sich basis(di{*s Salz <»der gar Kupfer- 
oxyd abscheidet. Das Nitrat lost man in 5 (‘om \\ assor und vorsetzt 
es mit 5 ccm concentrirtem Aininoniak , woboi oino klart‘, stark alka- 
lische Losnng entstelien mass. Darauf oriiitzt man tingofahr eine 
Minute lang zuin Sieden. Auf letzten* (Operation Icgt Low cinen 
grossen Werth, weil nur unttn* dieson rmstiindtm dit‘ grsammte Sal- 
petersaiire sich rait Ammoniak vorbindei , wiibrmid tdm* in der Kiilte 
mit Ammoniak ubersfittigte KuptVrnit I’atb'i.sung iiach dmn Ansiluern 
mit Essigsaure sicb gegen Jodkaliimi so vt'riiiiit, als <‘ntbi(‘lf(‘ sie noch 
Kupfernitrat als solcbes, odor Ireie Sulpofinvaun*. Narh dam Abkiiblen 
der Losiing fiigt man Gccm Eisessig binziu vordiinut mit 40 (‘cm Wasser 
und lost unter Ums(dnvmdcen ra. dg dculkalium darin auf. Zu der 
vom ausgescbiedenen dod braun gcfarblmi Mussif/ktdf s(*{/d man nun 
sofort die Tliiosulfatlosung, bis die braum* farbe rlum mxdi siclitbar 
ist, und titrirt scblirsslicb auf Zusatz von Stark<d«Kung bis zur End- 
reaction. Als solche beirarhiet man tbm Punkt. iaa \v<‘lcliom der (U'ste 
entschiedene Farbennms(ddag staff lindet . worauf <lir iaisung gcwbbn- 
lich nacb ganz kiirzem Stelien sicdi ganzilcb ontiarbt. Aus d(‘r Zahl 
der fur 0,2 g Knjifer vuudiraurlitmi Fubikrmt imfOor 1‘binsuirat wird 
sicb orgeben, dass 1 ccm ungcfaiir OdU 'j Lu cnispricbt. Nacli don 
Erfalirungen des Vcrfasscrs hiilf si<di di<* I bin ulfafbt luig unvtu'ilndert 
einen Monat und langcr. 

II. Aiiulyso der Krze. 

Man bcdiandclt I g des Frzos in <dnrm \ i«T( «'iiif •u’ladljfii uiif 10 com 
concentrirtor Saljxdersiiure in «b*r >iodr{iifzr und dampit ids beinalie, 
oder ganz zur Tnxduie ein. Larauf tu-at man 1 0 erm comamirirte 
Salzsaiire liinzii, koebf wi<‘d(*r 2 bis d Mimst.'n lang und erbitzt 
scidiesslicb aufZusatz vnn lOccni enn.-rnt n rt u rfrd.s.i urc bis ziun 

AiiFtreten der ScbwefclsannMlampfc. \a«di (inn \f»ku}dc!i verdiiniit 
man mit lOccm Wasscr, kot-ht , llltrirf da Fiilx iiobc (nnO-r ambnaun 
Dleisulfa.t) ab und wasebt mit In-i: nn Wa .-r an . wednd man Sorgo 
tnigt, (lass (las (u*samint volniinuj dor Ln un * iii* bt luohr al>' To (unn 
betnigt. Aul d(*n Dodeii dos {Ioc}ior<*la o ji-;/? man oui an don Fudem 
umg(d)()gen(‘s Alumiiuuiiibl«*oii und ori.it st >; (.d, r V Minuton Lang zu 
lebliaftcun Siodni, wom-udi allr; Kupfor ab- .' dtirdon .dn uird, Ootrug 
das \olnmoii (b*r Lo.'nm,' daLOcun moni' al t.iooni. inn:;s, W(*g<ui 
der grr>ss(‘ren V.n-dunnung d.-r Sch w.-loa ,r iiro und d(M- . .■liw;ichoron 
Eiiiwirkung ders<dbon aul da - Alumiiiiiiin. iannor •'oknriii wci'don. Man 
bringt nun die Fliissigkoii und da, Kuplor k t/t.a-o, mit Hiilfo von 
beiss(uu Wasser moglicdist vuiistandig lu don Iv'dinui /.uruck, liisst 
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absetzen, decantirt durch ein kleines Filter und wiiscbt zwei- bis drei- 
mal init heissem Wasser aus, wobei man die Waschwasser durch das- 
selbe Filter giesst. Die geringen Mengen von Kupfer, welcbe bei dem 
Decaiitiren sich auf dem Filter angesammelt baben, lost man durch 
tropfenweises Aiifgiessen von 3 bis 4 ccm concentrirter Salpetersaure 
uiid liisst letztere in das Becherglas laufen, in welcliem sich das Alu- 
minium iiebst diesem anhaftende Theilcheri von Kupfer befindeu. Man 
wascht mit moglichst wenig heissem Wasser nach und bringt endlich 
die Fliissigkeit in deii Kolben. Nachdem das Kupfer in der Wiirme 
gelbst ist, fiigt man ungefahr 0,5 g Kaliumchlorat hinzu, uni etwa vor- 
handenes Arsen zii Arsensilure zu oxydiren. Schliesslich [concentrirt 
man die Lbsung unter Kochen bis auf das Volumen-von lf' |bis 2 ccm 
unter denselben Vorsichtsmaassregeln, wie bei der Titerstellung an- 
gegeben ist, und beendigt die Titrirung genau in^derselben Weise, wie 
dort vorgeschrieben wurde. 

Ein zu grosser Ueberacliuss von Jodkalium ist zu vermeiden; die 
Kechiiung zcigt, dass bei einer Kinwage von Ig Erz 3g Jodkalium. 
fiir eiuen Oehalt von 50 Proc. Kupfer geniigen. Bei reiclieren Erzen 
nimmt man besser 5 g. Di(‘. gcfarbten Jodide von Blei und Wismuth 
maclicn, wenii sic in grbsserer Mongo anwesend sind, die Endreactiou 
nur so laiigo unsiclier, als nocli koine Starke zagcdugt ist. Sonst 
beeinidiclitigcu) .si(i (li(^ Genaiiigkoit des Kosnltats ebenso 'wenig wie 
Ars(m, falls letztciros, wie angegoben , oxydirt wurde. Das Wieder- 
erscluvincm der bbuuni f'ju*b(! nach oinigeni Steh<m ist von koinem Bolang. 

LowD s[)!it(!r di(; (Jinwarullung dor salpct<u‘sauren Knpfer- 
Ibsung in (!ssigsaul•(^ in elwas andoror Weise ausgei’iihrt. Die ab- 
gewogt‘n(‘, M(nig(^ von 0,2 g Kupfer (sowio da.s ausgefallte Kupfer) wird 
in 5 com (uncr Miscluiiig von gleichen Volunuvn SaJpotersaure (spec. 
Gewicht 1,12] und Wasscn* gcdbst iind die Ijbsung bis zuni Verschwin- 
den der rotluui Dilniphi erhitzt. Na,ehdeni man den Kolben von der 
FlamuKJ (uiib'rnt hat, fiigt ina.n (> bis 7 g kryslallisirtes Zinkacetat und 
loiann Wass(!r hinzu, orliii.zt einon Aiigoiiblick zum Sieden, kiiblt auf 
gew()hulicb(‘ Pmnperatur ab mid verdiinnt auf ca. 50 coin. Die iibrigen 
()|)(ira,tion(!n orfolgen uacli den oben gegibienen Vorsclirirteii. Um die- 
selben bei der oigiuitliclKUi Pitrirung zu besclileunigen, wagt man nur 
0,r)g Erz ein, wobc^i iiiaii die zur Anweiidung koimn(;nden Sauroniengen 
entspreclieiid a,uf die Ilalfte reducirt, niit dem Untersclii(‘d , dass man 
die sohw(d'(‘Lsauron Salze in 20 coin Wassin* in der Siedobitze lost. Der 
beqiuuiHiri'u Iba-, Inning wc^gen ]<)st ma.n nur ca. 10 g Natriumtliiosulfat 
statt 3JS zu 1 later aaif. 

Die voii Low als Belege augcfiilirtim Zalilen stehen den durch 
Elektrolysci orlniltaaion iiiclit nach. Die Methodo verdient also jeden- 
falls eiiui Empb'blung da. wo elektrolytische Einriclitungen iiicht 
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zur Verfiigung stehen. In diesem Siiine liabcn anch kcIiou Lobry 
de Bruyn und van LeentO Jodi(lin(‘lhod<‘ empibhlen. 

In eineretwas geanderten Aiisliihrung winl di** dodiduuitliode ferner 
von Willenz^) zur Analyse kupforhaltigor Byrite uiul anderer Mine- 
ralien, mit boclistens 6 Proc. Kupfer, einpibhleii. Man hofeuohtet 10 g 
des Erzes mit verdunnter SchweftiLsaure (I ;4), nxydirt mit 20 bis 
SOccm Salpetersiiure (spec. Gewicbi 1,4) und kocht dut Lusung zur 
vollstandigen Umwandlung der Nitratt^ mit .> eem Sell vv»*f(‘Lsauia^ Dann 
bringt man die Losung auf ^dtrirt eineu I iual ab iiud filllt 

in 100 cem des Filtrats nacli vorlierigem Zu.satz von Schwefelsaure, 
in der Siedehitze mit Natriiimthio.suirat dit‘ Sullub* von Kupfer, Zinn, 
Arsen und Antimon aiis. Don ausgewaselienmi Xiederselilag rostet 
man im Porcellantiegel, lo.st den lUickstand in einem (onnisch gleicber 
TheileWasser und Salpetersaiire (.s|H*e. (jewieht 1,4) und ko<dit, bis die 
rothen Diiinpfe volLstaiidig versehwumion .vimi. Darauf wird mit 
Ammoniak alkalisch geniacht, mit 5 [)i.s deem kissig.siiuia* ubernattigt, 
mit lOccm Jodkaliunilbsung ver.set/t und nueh zwei .Minuten mit 
Natrium thiosulf at titrirt. 

3. Ku p f ertit r irun g m i 1 1 1 H t IMi tid a u a m m «i n 1 u m. Diese 
Metbode ist eine von Volliard-’i M*lb:s1 anin'L'ebme orweitm-ie An- 
wendung seiner S. 9 beselirit*ben«*n Siibmlit rirmeihitde und berulit 
auf der Ausfilllung des Kuplers in Gegeuwai’t vun «*h\ve{ligm' Siluro 
durch Ebodanammonium (S. 71) im reluT. chu, s umi Zunndemessung 
dieses Uel)ersclius.ses dunth Silbt‘rb»MinLn 

Als Rhodaiilosiing dieni die.odbe Lo imp \im Khodaimninmnium, 
welche bei Silber (S. !)) iK'schrieben wurde. 

Dio Silberldsung stidlt man dar, indi-m man iD.Sg idimniseh 
reincs Silber in einem Literktdben in hlo bi llnocan relin*r Salpidm*- 
silure (spec, (iewiebt 1,2) a,ui‘b>st, dir ; alprtripr Sanrr vta-japi und auf 
1000 cem verdfuint. Zur Titcrsltdlun;/ d*T Dinnianb* iing missi man 
bOeem Silberldsung ab, verdnnid die,«db('ii auf rtwa l.'iOee.m und sidzi; 
5 cem oilier kali gesilliigle-n la'tmim./ von I 'd rnainiimniaiuilaun liinzu. 
I)a,raur b'isst man dii* Rlimianb'*;- ung aus der riin*'dtt‘ ii in/.utlic.s.seii , bis 
l)leibcnde Ivdi.bung eintritl. .Man ei.rrigirt dir D imde idroiiing in der 
Art, (lass 1 ec.m dersclbeii gtmau 1 ei-m >i!lM'rIn um/ ent;;pri<dii. Ks 
ents])ri(dit adsdann 1 com der lOnHlanlri: ung n.iMMi:;!.. Kupfrr. 

Um nun eine Kupferrilrinmg an. /.ufuhrrn . I'nttrrni man aus ebn* 
SchwofeJsaunm od(*r salpeteivamam Aui’ir: uri" ib- K iipfrr. a l/.e;: /.uniiedist 
don Siiiireiiberscliuss duiadi Abdampfrii. I t nur 'And"' ubrr; cdiiissige 
Saiiro vorbaudmi, so kann man db-s'dbe amdi mi? ridmindrm Natrium- 
carbonat so weit mud ralisin-n , bi: duiadi Ab eb«dduji'j; von basischem 
Kupfersalz eiin^ bbdlxmde 'rriibniig nd.' tfdn iwrlidu* icb in der naclilier 

D Itecueil drs travduix fliini. dr;- Paps Ila 10, lie Rev. 
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zugesetzten scliwefligen Saure wieder aiifldst). Man erliitzt nun die 
Ldsung, welche sick in einem Messkolben von 300 ccm befindet, zuin 
Kocken, versetzt sie mit so viol einer gesilttigten Losung von sckwefliger 
Saure, dass sie stark danack rieckt, und liisst aus der Burette die 
Kkodanldsung zulaufen, bis alles Kupfer als Rhodaniir gefilllt ist. Ent- 
kalt die Ldsung ausser Kupfer nur farblose Metallsalze, welcke mit 
Rkodananimonium nickt reagiren, so entstekt an der Einfallstelle des 
Rkodanainnioniums eine dunkel sckmutziggriine Farbung von Kupfer- 
rkodanid, welcke beiin Umscbwenken versckwindet, wiikrend sick 
weisses Ku[)f(irrliodaniir absckeidet. Sobald die Filllung vollstandig 
ist, tritt keino Farl)enjlnderung melir ein. Alsdann giebt man nock 
3 bis 4 coin Rkodanlosung kiiizu und iiotirt das verbrauckte Gesammt- 
voluinen der letzteren. Man lasst erkalten, fiillt mit Wasser bis zur 
Marke auf, inisckt und filtrirt durcli ein trockenes Faltenfilter einen 
Theil dor Ldsung in einen trockenen Kolben. Von deni Filtrate misst 
man 100 coin ab, versetzt mit 10 ccm der Eisenldsung und etwas Sal- 
petersilure, titrirt mit der Silberldsung, bis die Fliissigkeit farblos ge- 
worden ist, und setzt dann nock, am besten aus einer besonderen, in 
720 cem g(‘.tkeilt(ui Burette, einen ganz gcringen Uebersekuss an Silber 
zu, woraiif man mit Kkodanldsung wieder bis zur sckwacken Rotk- 
fiirlning titrirt. Bezeiclinet man die Anzakl Oubikeentimeter der an- 
fanglich zugciseiztcm Kliodanldsung mit die der gesammten ver- 
braucktem Silberldsung mit A. und das VolunKui dor verbrauckteu 
Rkodank'isung aus d(!r besonderen Biireti.e mit r, so betriigt das Volumen 
der z\ir Filllung des Kuplers erforderlichen Rbodanldsung Jt — 3 (A — r). 
Diese Zalil, mit 0,()()l)34 inultiplieirt, giebt die Mengo des Ku])iers am 

Ms ist olxiii gosagt worden , dass die vollstilndige Auslallung des 
Kupfers (lurch die Kkodanldsung daraii zu erkonneii sei, dass auf er- 
neuten Zusatz dur letzttiren keine Farbenanderung nudir eintritt. Dieser 
Punkt ist btd ()l(^g(!nw^u*t von Fiscii niebt zu crktmnen, weil das Eisen- 
oxyd aiudi inudi vollstiindigiu* Auslalluug des Kupfers an der Finfall- 
stelk^ der Bkodanldsung cine diinkele Farbnng erzeugt, welclie beim 
Umsekwenken dureh di(! Wirkung der seliwelligen Saure verschwindet. 
In diescun Fa, lie bringi, mam eine Probe der dber dem Niedci’sclilagc 
bekndlielum Flussigkeut in (un Iteagcuisrohr, setzt einen 'Jk’opfen Kliodan- 
Idsung zu und (uavarmt gelindc^. Die Fliissigkeit ist so wenig getrilbt, 
dass nmn (udvcuunm kann, ob lii(U*bei eine inuie Triibnng entsteht oder 
nickt, ok also nock Kupfer ansfallt ode.r nickt. Die Probe spiilt man 
mit W(‘nig Wassiu* zu der Ilauplldsiing und verfilbrt ini librigen wie 
angegebmi. 

Sind Ila-logene, Silber odor (,)uecksilber zugegon, so ist das Ver- 
faliren niclit anwendbar. nenriqucsi) hat darauf aufmerksam ge- 
mackt, dass beim Zuriicktitriren des Khodaiulberschusses niittelst der 
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Silberlosung ein Feliler dadurcli cntsiolit^ii kaiin, dass in der durch 
Salpetersaure angesaiierten Lusuiig die inuidanwai-^sc'r.stofTsaure durch 
erstere zersetzt wird, in wtdcliem Falle also wcniger Silber zum Znruck- 
titrircn VGrbraucht nud soniit inchr Kiipicr Ix'rcadiiit't wukU*, als wirk- 
lich vorhanden ist. I)er Felder wiicli.st iiiit der der zug(‘setzfen 

Salpetersaure und der Zeit, wel(‘lK‘ aid das litriia-ii v(‘nvaiidt wird, 
und i haugt ^aucb von der ( oiiciudrat ion d(*r L()sungen al). (Jm 
diesen Fehler zu vernieideii, scldiigt Ht‘nrit{U(*s vor, zu der vom 
Kupferrhodaniir abfiltrirten Losung ziierst (‘iin* iH’stiinnitt* iibi'rseliussjge 
Menge Silberlosung zuzusetzeri, daiin (*rst anzus^uuern nnd mii llhodan- 
losung zu Ende zu titriren. 

Colorinietriselie Bestinnnuim* (l<‘s KupIVrs. 

Diese Meihode, welclie uidar deni Nano n van Heine's Blau- 
probe“ auf amerikanisclien II(ittenw<‘rken zur 1‘e.dinjnnmg von kiipier- 
armen Erzen und Schlacken sehr gctbriiinddieh 1st. besteiii darin, dass 
man eiiie ammoniakaliscln^ Ku}d(*rlrtsui)g ln'rs:f(‘ilt und den Farbeniton 
derselben mit dein alinlieher Ld.MuiL'en von bekanniem K upiergebalt 
vergleicht. So einfach die 3Ietli<»de ini Prineip erscheint, so wichtig 
ist dabei die Einbaltnng der Versindis bedini! ungm , wlo sic H(‘ath^) 
auf Gruiid vieljaliriger Krfabrung testgeslellt bat. Ant zwei Punkte 
komint es bei der Metbodi* bauptsiieblieh an. naiiiru h eiin*. WighMchs- 
flussigkeit so b(*rzi]stellen und aulzubew .ibrrn . lia: i** liingi'n* Zeit 

(wenigstens einJabr lang) sicli niebt veriuidert, und ieiaier bei der de- 
reitung der zu untersuch(‘iiden Lrtsung eine br ijumo- und vollst-indigo 
Tremiung der geringen KupterineiiL'en von den le t riiebt iiehen Bei- 
mengungen von Kiesel.siiure, kasenoxyd, 'Ida nndr und Kalk zu be- 
wirkeu. Die erstci Bedin.uung wirtl orluilt , intb ui nntu K npiersulfat 
statt Nitrat anwinidet , die Lrisuiig dc. rlbi n nut ciin r '.tii iiLoniden 
Menge Ainnioiiiak versetzt, uin eine klaic, r< in lilatie kbirdf zu erzengen, 
und sio in Flascinni aut’bewabrt, driTii \ fr eblu e-iiifii Aininoiiiak- 
verliist. durcbaus vnudiindert. 

Ilerstellung d(M- Vergleiclis: ca la. M:n! i.* f rtwaU.dg reiri(‘S 
Kupter in 5 ecni Salp(der.‘-:iurr ispre. (b u icht bit nnirr Zusaiz von 
5 ccin conceiitrirter Sehwereisiiurc ( pr.-. (b-uiriit b^l) und verdainpft 
bis zuni Auftniten der Scb\\err!,;f urribi nj pff. Narb driu Abkiihlen 
liigt man lib com Wasser und daraul’ so vitd e- .nrcnt rirt c Aninioniak 
biiizii, dass eine kbin^ blaur Lr».-uii‘j' f-nt. trbt. verdiinni man 

mit AmTnonia,klnsnng (1 Volum AiuinMiiiak ui.d (i \ nliuo W axa-, von 
welclier man zu fernerem (icbraucio* wmle ten: .'I I , it * r her; t elli) so 
weit, dass 1 ecm genau 0,lii):jr)g Kuj.bu' <*ntli:ilt. und hat nun eine 
Kupterldsuiig ^'1, \veltdi(^ znr I bTstrllung finer Sea la. vmi 0,1 bi.s !,•> I‘n)C. 
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Kupfergelialt dient. Da man stets 2,5 g der zu -antersuclienden Sub- 
stanz einwiigt nnd die Losung derselben aiif 200 ccm bringt, so ent- 
balt letzterti — bei einem Kupfergelialt des Materials von bcispiels- 
weise 0,1 Proc. — genau 0,0025 g Kupfer. Die diesem Procentgebalt 
entsprecbende Vergleicbslosiing wird somit bergestellt, indem man 
Iccin der Losung -.1 niittelst der Annnoniaklosung auf 200 ccm ver- 
diiniit. in gleicber Weise entspricht eine Vergleicbslosung, welcbe in 
200 ccm 2 ccm der Losung yl. entbalt, einem Kupfergelialt des Materials 
von 0,2 Proc., immer unter der Voraussetzung, dass die Einwage genau 
2,5 g betrilgt. Dio auf solclic Art berciteten Losungen filr eine Scala 
von 0,1 bivS 1,3 Proc. Kupfergelialt werdcn in cylindriscben Flascben 
von diuinem, farblos(im Glase aufbewabrt, deren Glasstopfen auf das 
sorgfiiltigste eiiigescbliden sein mussen, um jeden Ammoniakverlust zu 
verhindorn. ,Als paasende Dimensionen der Flascben giebt Heath 
einen DurclimesHer von ca. 4-4 mm5;und eine ITolie bis zum Hals von 
ca. 180mm an; dieselbeii siud imit einer Marke fiir das Volumen von 
200 ccm verselicm. Dimensionen sowie Glasstarke milssen bei alien 
genau (ibereinstiiniiKMi. Man bewalirt aie an einem ziemlich kiiblen, 
vor directiun Sonnenliclit gescliiitzten Orto auf. 

Analyse von k a j > f o r a r ni e m M a t e rial. M an pul vert d i e P r’obe 
aids fcdnstc, wilgt sit', iind irtdbt sie (lurch ein feines Sieb. Bleiben 
Stuckclien aiif (bun Ri(ib(‘. zuruck, W(d(die gewObnlicb metalliscber Natur 
siiid, so bcstimint man dtu’tui Gewiclit und analysirt sie getreniit. 
2,5 g (l(‘s Pulvt'rs (bei eine.m Gelialt von iibtn* 1,2 Ib-oc. Kupfer nimint 
man 1 ,25 g)* wt'nbui in (‘iiun* P()rce]lanscba](‘- iiiit Wasstn* befeuchtet, 
mit Ibctun Salpetersiluiv^ (s[)e(;. (Jewiclit 1,12) iibtTgossen und unter 
zeit\v(nlig(‘m Umriihrt'ii bis zur vollsiandigen Zerstdzung scbwacb er- 
liitzi. DarauC sei.zt, man 5 ccm conct'ntriric Scliwtifelsjluro binzu und 
crliitzt, bis (li(^ Mass(^ (‘int^ ieigigt^ Dcscdudleiilieit angenoinmen bat, 
womnK (li(‘ Kiest'lsiiurtv' (b'hydratirl, nnd das Kupfer in Siilfat um- 
gtiwaiuitdi isi,. iMaii Ibst in ‘70c, (‘in \Va.HS(‘r, fiigt (‘ineii IJtdxirscbuss 
von Ammonia, k auC ein ma 1 liinzu (30(unn gt'niigt'ii in der Kegel), liltrirt, 
wjischi, zwt^iinal mil 10 ccm vcu’drmnit'in Aininoniak (1:10) axis und 
bringt, di'ii N iedecsclilag mil, lliille von 50 ccm Wasstn* so vollstandig 
als m()gllcli In dm Schabt zuruck. Na,clidein man Lisenoxyd and Tlioii- 
ordt^ (lurch troj)(en wcisuni Zusatz von Sell welelsjuirti in Ltlsung ge- 
braclit, hat, vviederholt, man (11(‘, h’alhmg mit 20 his 25 ccm Aininoniak 
(sptM*.. (Icwic.hi, 0,9), liltrirt nnd wiischt mit vtirdiiiintem Ammoniak aus. 
Man bringt, nunnielir di(i Ltisung in cine der b'iaHcb(in, ergilnzt init der 
verdiinntt'ti A m moniakb'isung (1:0) das Volumen zu 2()() ccm und ver- 
gleicht (Icn f'arhcnton, indcin man immer iiur eine (l(;r Veigleichs- 
l()sung(‘n (licht, neben die zu bostiinnKUido LOsung stellt. Heath 
empfuihlt, nic.bt drt'i Flasclicn neben einaiider zu stellen, weil dabei 
die mlttlere zu litdl erscheint. Die Schatzxirig kann bis axif 0,03 Proc. 
genau gemaebt werden. 
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Besitzt die Farbe der ammoniakalisclieii Kupftn-lbsuiig eineu Stick 
ins Griine, so kann dieses von der AnwescMiheit or^^anischer Siibstaiizen 
herriikren , "welcke die vollstandi^e killlun^ des lliisenoxyds diircli 
Ammoniak beeintracktigt. Beiin Vcrgleichtj di(‘B(‘.s I* ai'bentonK ergiekt 
sick in der Regel ein etwas zu holier Kupiergekalt^ jedock liegt die 
Differenz meist innerkalb der Greiizeii d(‘r \ ersindisiehlcr. Sollte die 
griinlicke Farbung zu ausgesprocken kervortreten, so ist oh besser, die 
abgewogene Probe vor dem Ldsen kurz(‘ /eit ini Porcellantiegel zu 
glizken. 

Quantitative Treninmg* <les Ivni>fers vou Que(*ksilb<^r. 

1. Bei Quecksilber (S. (io) wiirde angegeben, win man aus einem 
Gemenge der Sulfide das Quecksilber niit eimmi (iemiseh von Kalium- 
sulfid und Kaliumkydroxyd ausziehen und in die.scr Lbsung b(‘stinimen 
kann. Das riickstandige Schwefelkupfer kann als Sulfur g(‘\vogen 
werden. 

2. Nack einer ebendaselbst (S. (M) erwiiliidtui Methodi* kann das 
Quecksilber auck alsCklorur iniitidst plmsphorigcr Siiurr abgesehieden, 
nack dem Losen in Kaliumcklorat und 8alzs:i nn*. mittclst Schwefelwusser- 
stoff gefilllt und als Sulfid gewogmi wcrdm. Da, wit* a. a. (). gi‘sagt 
wurde, die Trennung uur in mit Salpetfr-ilurt* anucsauc.rtt*!' Ltisung 
glatt vor sick gekt, so muss das (^>U(-cksilbt‘r als (’biurid vorausgesetzt 
werden. Im Filtrat vom Queck.silbt*rchl<»riir winl das Kupftu* durcli 
Sckwefelwasserstoff abgcs(*ki(‘den uml daratd’ als Sulliir hfstimnd. 

3. Die annakenid neutraiisiritt Ltbsung wird mit Dyankalium V(‘r- 

setzt, bis der entstandene Ni(‘d<‘r.sclilag wit‘d(‘r isf , Scluvefbl" 

wasserstoff eingeleitet und das (Ju(‘eksillj(*rsnllid wit* S. A7 l»(‘haaid(‘lt. 
Nachdem man ini Filtrat durch Vtu’dampibn mit Sch Wfi'clsa ura^ und 
fialpetersiiure die Blausaure vcrjagt hat, tallt man das Ku|ifVr mit 
S ck w e f e 1 w ass erst off. 

4. Die Trennung d(‘r Snllidt? im ( ‘hbu’strmiit* ;,'{‘.schi«*ht wic S. (>7 
und (bS erwiilint ist. 

5. vVmalgamc, (dieiiso wie (lemcngf vmi ()\ydfii, ( 'aid)iinat(*n odt-r 
Nitraten kdnnen direct im Wassfivlolfst rtmn* crhitzt \viTd(‘n, wohei 
das fiberdestillirendt; (^)ue(d\.‘^ilb(‘r '/m* Dt*: t imminig anlkcrangt'n wird, 
wakrend metallistdies Kupfer zurfn*kbl(*i bl. 

(). Die (d ekt I’oly tistdie 'frennung .‘n*!!!!'.'! iiach F. Smith Q, 
wenn man die Lusung der Doppclcyanitb* in flncm ( fiH'iMchu.ss voji 
Cyaiikabum, hei (10 his (15" mit fiiifin Strnmc von A /bijo ' his 

0,08 Amp. elektrolysirt. Nach vier Stnnden 1st das (Jiiotdvsilht*!* aus- 
geschieden. FreudenbiM’g “) fand, dass la*! (Jogenwart von 2 bis 1 g 


0 Amer. cliem. Journ. 11, lo-l, IiM ( i ssn j. — '•'! /.rii -chr. f. plivs. Chern. 
12, 113 ( 1893 ). 
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Qu;uitit;i,t,ivH Treiuiun«j^ des Kupfers. 

Gyaiikaliuni und bei eiucr Spaiiiiung von 2,5 Yolt das Quecksilber 
glanzeiid weiss und Irei von Kupfer ausgeschieden wird. Ans der 
Cyankaliunilosung kanii das Kupfer direct abgesclueden werden, wenn 
man ditJ Liksiing auf etwa ()()'> erwilrnit und eineii Strom von circa 
4,2 Volt Spannung (lurch dic'selbe sendet. Man kaun aucli die Losung 
durch Kotduju mit ScliwtdbLsjiiire zcmsetzen und das Kupfer als Siilfid 
fallen.’ 


(iuaiitiialive des Kupfers voii Blei. 

1. Man V(‘rdani])rt die Lonung mit uborschiissiger Schwefelsilure, 
bis die Salz- od(‘r Salpet(‘rsaiirc verjagt ist, verdiinnt und bestimint 
das Bleisulfat, wi(^ lad IJltd (S. 18J angegebcn wurde. lui Filtrate 
wird, nach deni Vmjagmi des Alkohols, Kujifer als Snlfid godallt. 

2. Die beiiuemsti^ und am meistim angewandte Methode zur 
Scheidung von Kupfiu’ und Hbd ist die auf elcktrolytischem Wege, wo- 
bei das M(mg(‘nverhrdinlss der beiden Mid/allo ein beliebiges sein kann. 
1st die iM<mge d<‘S Hbues (‘rhidilich, so vernUirt man in der Art, dass man 
zuerst die gia'lsste M(‘ng(‘. desselbeu abs(duud(it und gcsondert bestimmt, 
wahrend dm’ gleiclizidiig mit dem Kupfer abgcscliieden wird. 

Ma.n V(U’sidzi> di(5 Ldsung mit 20 ecm Sal])eters{lure (spec. Gew. 1,35), 
verdunnt si(5 auf nur 75 (unn uiid ehdvtrolysirt die auf ca. (>() bis 70® er- 
warnii(i la’isung mit (umun Sironi(‘. von 1,1 bis 1,2 Anij). — 1,5 bis 

1,7 Am}).), wob(‘i man ditmuaiiirte IMatinsidiale als Anode beautzt. Nach 
etwa eimn* St unde, ist d(U’ grosste 'riieil des Dbues als 8u})eroxyd auFdieser 
iibgesehieiien , wjilirmid sieh noc.h kein Kupfer auf der Katliode zeigt. 
Man gi(‘ssi nun di(^ Fliis.sigk(5ii. in eim^ andere t.arirte Platinschale und 
filgt das \Va,ss(‘r, mit W(dc,li<mi man da.s Suf)eroxyd ausgewa,schen hat, 
liinzu, w.'ihrend man let/d(‘r(‘.s nac.h dem d’roe.knen wiigt. Zu der stark 
saunm K u[)rerlr>,sung, widelie noeli cine kleineMenge Blei enthillt, .seizt 
man Animoniak in gtn’ingiun I lebm’sehnss , saum’t mit etwa 5 cmri 8al- 
peiiu’sii ur(‘ an und verbindtd, di(^ xSiduile mit dmn negativim Pol. Der 
Anodic gi(d)1, man zwecknul.ssig die I’orm einer Ibudien Seliale, welehe 
mattirt nnd beliuts besserer Ginmhition cbu' Flussigkeit an mehreren 
Stelle.n dnrehbroelnm ist. Die Anrnh’, wird tarirt, die la'ksung anf 
120 bis 1 r>() e.e.ni g<d)ra,e,ld. und mit einem Sirome von /V/boo “ 1 bis 
1,2 Amp. iud gew()lnilie,her d\‘m|)m’a.tur ehdvtrolysirt. Ihilbillt die 
Fliissigkeii Bhdsulfat (in Folg(‘. Oxydadion sehwefidhaltigm’ Producte 
odor (Iur<di Do{)j)(dmns(!t'/ung zwisedum Bleinitrat und Kiipfersulfat ent- 
standen), so e.rwiirmt man znna(di.st die scdiwach ammoniakaliach 
genua, ebl(‘ Fliissigkeii elnige Minuten, uni das diebte Bleisulfat in 
lock(;r(‘s Bleihydroxyd zn V(U*waridelii , und glesst danii Losung uud 
Ni(3ders(dilag in die ca. 20 coin (jrwarmte Salpetersiiure entlialtende 
Platinschal(3 , wohei man mit der Anode bestilndig umrulirt, bis alles 
Blei g(dost ist. 
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K upi‘f r. 


3. Trenniing mittclst W u ss <* rs t <» f t u |h‘ r (» x y (Pj. Man 
lasst die Ldsuiig beider Metalle, der(‘ii VMuiiirn uiig(*{a,hr no ccm 
betragt, ans einem Ilaliiitnchter in <‘iii (iemisrh van 3(1 bis 4() ecm 
concentrirtem Aaimoniak uiid bO bis 75 ccm 3 pnnx \\ (LsserKtoflsuperoxyd 
unter starkem Umruhren biindiitropltdn und das (Saiiy.t* 3 bis (5 Stuiiden 
lang unter baufigem Umriihren stflien. lb*r liclblichbraiuie Nieder- 
sclilag von Bleisuperhydroxyd wird ynerst luit ain. r kaltcni Aliscbung 
von 1 Vol. Wasserstoffsuperoxyd, 1 V(d. <;uiiri*ntrirt<‘ni Amnaniiak und 
6 bis 8 Vol. Wasser mindesteiis fuidnial ,Ln‘\vas{'bt*n , bis das Kiltrir- 
papier nicbt mebr blau gefarl)t ist, daraiif mil uii'jidabr 70“ warmein 
Ammoniak (1 : 8 Wasser) und '/uletzt niit Wanser von derselben 
Temperatur. Da der Niederscblag bei (iegcniwart von i^ro.sseiii IJeber- 
scbuss an Wasserstoffsuperoxyd eint^ beilei-e Farbe aiiniminiund anstatt 
in Form von Flocken, in Gestalt weisser, pt rinnittergliin/amder Bliltt- 
cben ausfallt, so ist seine Ziisaiiun<*nsetzung anrh wahrscdudidicdi eine 
wecbselnde, so dass es noting ist, denselbtni naeli der bei Bb*i (S. 25) 
angegebenen Art in wagbare Forui iiberzuiiibrt'n. Im Filraft* bt‘Ktiiumt 
man das Kupfer nacb (dner der S. 72 11. angegebenen Alethcubni, nae.li- 
dem man das Wasserstolfsuperoxvd und die Salpeter;<aur(i (lurch Fin- 
dampfen mit Scbwefelsauiai v<‘rjagt bat. 

Quantitative Trturming^ di^s KupCors voif SillMU*. 

1. Man versetzt die mit Salpeter>iiure are'e ;i tirrf»\ erwilrnite bbsiuig 
tropfenweise unter starkem Fuiridireri mit verdnunter Salzsiluia*, s(> 
lange nocli ein NicMlerschlag ent.-tebt, und bebaisilelt let/teren, wi<t i)ei 
Silber (S. 2) aiigegeixni. In der vom (’blnreilber abti iti'irteii Miissig- 
keit bestimint man Kupfer nacb ciner dt rS. 72 b»* cbriebenen Mt'tluubm. 

2. Man versetzt die fast mmtrale I.i» nn*' mit Fvankalinm, bis der 
entstandene Niecba’schlag witaler lo-I" t i t. und itufri mit verdiinnti'r 
SalpctersTiure an. Das (’vansilber kann nadi d* an A m wa - clnm mit. 
Wasser bei 100^' getrocknc‘t und gcw<t"cn uerdt n. Im Filtrate wird, 
nacb Verjagen (bn* Dbiusiinre mit Seliwebd nun- iind etwas Salpeter- 
saiire, das Kupfer \vl(‘ gcwcdinlich be timmt. 

3. DiiriDi K I (‘ k t r o I y s (*. Da SilbiT iti rimn-, wenlfe (’ubik- 
centimetev Salpctin'siiun^ (spec*. ( lewielit 1,2) ent bnltt-nden la'i img sebon 
bei eiiKjr Kbddrodcnspannung V(m 1,3 lii , I,j \’nll vnjk iiindig ab- 
ge.scdiieden wird, wiilirtnid Kupler eine Spannum/ vtm 2 bi ■ 3 \’oli, V(*i*- 
langt, so liat Freuden ])erg--) aul' dies.- N'.-idinlt ni.- e riiie Trennung 
gegriindet. FrwariiKni der b{»sung r(‘(luen't do* Daner der A iiscbeidung 
anf die Ibillttn Nacdi Zugabe von Salpcder. iiure nml \’er tnrkung dcs 


‘) Janna.Hc.li und Lesinsky, leT. .1. <^‘U^ e!i. eij.-ia. (les. 20, 
(isti;;). — “) Zeitschr. f. phys. ( 'hem. 12. '.»7 i. 
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A a a 1 y 8 e d a s M ;i a d e 1 s k ii p f e r s. 

Stromey kaiiu das Kiipfer aus der ruckstiindigen Losung direct gefallt 
werden. 

Siaitli und Walla cei) lalleii das Silber aus der Losuog der 
I3opi)elcyanidt‘. Man fiigt zu 0,4 g des Metallgeinisches etwa 4,5 g 
Oyaakalium, vcrdihuit auf 120 ccm und elektrolysirt die auf 65 bis 75® 
erwiinute Ldsimg mit eineia Strom von 0,03 bis 0,07 Amp. bei einer 
Spanniing vou 1 bis 1 , 1 . Volt. Nacli bVreudenberg darf die Spannung 
2,3 bis 2,1 Volt nicht iibersteigen, weil sonst beide Metalle gefallt 
werden. Die vom Silber beJVeite Losung wird mit verstilrktem Strom 
zur Fiillung d(iH Kupfex's (dektrolysirt. 

4. Urn kleine Mengcm Silber nebeii Kupfer zu bestimmen, bedient 
man sieh zwocdanilssig der S. 10 bescbriebenen Metliode von Pisani. 
Man verdiinnt di(‘. salpetcirsa-urci Losung so weit, dass die blaue Farbe 
der KupferUisung die Frktmnung dor Endreaction nicbt beeintracbtigt, 
versetzt (dnen aluiuottm Theil init Calchimcai-bonat und titrirt mit der 
Jodstarkeiosung. 

Trenimiig dos Kupfcrs voii Qaccksilber, Blei, Silber. 

lllerzu kann man (dmis der S. 63 und S. 64 bescbriebenen Ver- 
fabnm a,nw(md<m, um zunaelist das Quecksilber abzuscbeiden. Aus 
der Kalpcdersauren Aufld.snng von Kupler, Blei und Silber wird, falls 
letztm'(iK iVhitall nur in geringer Mexigc vorlianden ist, Blei als Sulfat 
abg<*s(dd(‘d(‘n. Ibdi Cb'gwm wart grdsserer Mengen von Silber ist es 
besKtu’, (li(‘. L<)Hung (bn* dr(d M(dalle mit einem gering(m Ueberscbuss 
von Natriuincarbonat und da^rjud’ jjilt 0ya,nka.lium im Uebcu’scliuss in 
der Waning zu ladiainbdn, das (alkalihaltdge) Bbdicarbonat abznfiltriren 
und das Fill rat mit Salp(d.(n’Hriur(j zu erwai-men, wobei Silberoyanid 
gcfalli, wird. 

])a,s (’yanidverlaJiiam kann aaudi benutzt werden , um samintlicbe 
vier Mctalb^ von (‘inaanim’ zu irennen. In der mit Natriumcarl)ona,t 
alkalisch gmnac.hten f'li'iKHigkidt bleibt beim Digerixavu mit ilber- 
Hchussig(un Fyankalium das Bl<dcarb()ua.t uugelost und wird durcli Fil- 
trinm gfdrcjml. Duiadi Frwiirmen d(is Filtrats mit uberschiissiger 
Sjiljxd crsilma* wird Sillxna^yanid gcdallt. Nacli dessen Abseheidung 
wird in (la,s wii'der mit Natriuinca-rbonat und Oyankaliiun versetzte 
b'iltrat, S(di\vol'clwaHS(‘rHt()(r zur Fiillung des (juecksilbersullids eiii- 
gebdltd. : da.s Kupfer bleabt in Losung. 

7MV Ib^stirunning* <I<m* (‘miKlcn Metallo 
im llaiMb‘lskuj)(Vr -). 

Das Verfahiaoi Ixn-uiit in dor llauptsac.lie auf Absclieidung der 
grbsst-eji '\Ieiig(5 d(is geb'isteii Ku piers als Kupferrliodaiiur , wodurch 

D Z(‘it.s(‘.lir. r. Kl<‘kl,n»e-h<‘.iii. 2, .'ITJ (1 85)5;. — “) W. Haonpe, Chem.-Ztg. 
1.7, Kr.ii ( 
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Hampe sein bis daliin voii ihm bcnutzics \(*r{alir(‘n bt;(l<*utend ab- 
gekiirzt hat. Wahreiid nach der friiheieH Mtdhocit* iiinf bis sc^clis 
Wochen erforderlich waren, urn cine voIlstaiKiigt* Kiipfcranalyse auszu- 
fiihren , gestattet die neue ]\Iethode die d(*r nu'tallisclien 

Beimengungen eines Kupfers innerlialb (dwa achi I agen. 

In der Regel geniigt es, 25 g Kinder in Lo>ung zii Ijringeii; bci 
sehr reinen Sorten dagcgexi cniiifiehli cs Hich, zwei otler inebr Kin- 
wagen von je 25 g getrennt bis zii eineni wc'itrr nnten anzugebenden 
Punkte zu verarbeiten. 

jSfacb der Gleichnng 5Cu I 2IIN();{ ; dll., SOj MCbiSO^ 

-f- 4 H 2 O ~\- 2 NO geniigen, nui 25 g Kupfer zu b>s<‘n (ohne ciniui fur 
die spiiteren Operationen storcndcn ludxTscbuss an Salpeicrsilure ein- 
zufuhren) , 100 cem reine cun<?entrirt<‘ SchwefeLsa are und ea, 45 cem 
Salpetersaure vom spec. (Jewiclit 1.2 1, uut<‘r Hin/.uliigeu von 200 cem 
Wasser. Man liisst di(^ Siiurcn in ciiuun gros.oui Ib‘«>bcrglas(‘ miter 
gelindem Erwarmen auf das Kuplcr cinwirken. I)i«‘ grossi* Menge 
Schwefelsaure dient dazu, bci dvv spaitu* vorzuiodniicmien Viu’diinnung 
eiiie Ausscheidung von basiseben Wi^niuth- nnd A nt iinonsaizcui zu 
verhindern. Nacbd(‘in alb‘.s Kuplcr in Ii>isung isl , winl niit 200 com 
Wasser verdiinnt, dainit ktdn Kuplcr' uliat au krystalli irt. Isl. die 
Losung triibe, so riihrt dies von Blcisultat icirr dm Aiii ituoidalcn di's 
Kupferoxyduls resp. dcs Wisinutbox ytls bci*. In dicn-m k’aib*. wird 
filtrirt und der Rfudestand bir sicb un!**r ucht (I). 

In die klare Losung winl untcr Erwarmen auf rtwa 40'* cin 
rascdier Strom von scbwcfligcr Siiurr ''cb'ifrt , wndiirch zuniudisl, die 
geringe Menge iibcrschiissigcr SalpcO-rsaurc /cr:* t/,f wird. Narlidiun 
die Bildnng der rotben Dainpb* aul'pcin'trt Itai, i'abrt man luit Kinlcit(‘U 
der scliwefligeii Saure so langc tbrt , Id ; di** Elu i*dndt dcuflicth da- 
nacb ri(;cbt. Entbiilt das Kujd'cr SilluT. <» rln idct irjj dices j(‘1zt in 
nietallisclier b’orm ab, was si(4i dnrch rim* IViihim" d<*r Ef'isung zu 
erkennen gielit. 

Da, das Sllber sictli auf dic:c W'ri r niciO \Mil tandi'* ai>.schridi*n 
liisst, so liisst man, falls cs sich uni Dr sinuinni-’' dr , r lbcn bandcit, 
den U(;bcrsc,liuHs an schw«*fligcr '^aurr abdiin im. \rv rt/.t mil, I bi.s 
2 TropfeM Salzsilun? und liltrirl uarli 2 1 >:ni:d*-n durrii fin klciucs 
Filter in eiiKiii Zwciliti'rkolla-n. I'ilt* r .‘ amiut Nini.-r rlda'> nxydiri 
man in einem Ixalecdvlcn Dorcrilau ciiairiirn liii? r.'Uirin*ndrr Salptdi'r- 
siiure bis zur vollstiindigcn Zcr.d«run'.' dr; D.ipirr . \rr(iafiipft fast zur 
Trockne, iiimmt init Wasser auf und fal.t mi! Sal/, aurc. Das 

Cblorsilber wird als solcbcs LU'wesm. 

Komnit es auf Dcslininiuini dt* .'^iib. r ant' im rm \\'c«n* uiclit 
an, so bringt man die mil :-(4iwcfiivrr ^aurr «*r ;t!fl<*if E»t: ung zur 
ballung mil {;Iieniis(*}i rciiu'iu Dliodankaliuin dirrri in drn Zwcililei’- 
kolben. 

Da es besser ist , ciwas Kupfer in Er un-/ /.u ia rn. als cimin 
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Analyae dea Handftlskupfers. 


Ueberachiiss vou Rliodaukalium anziiweuden, so benutzt man eine 
Ldsnng, (leron Gcdialt man durch Titration mit Silberlosung (nacb 
S. 9) bestinnnt uiid so bemessen hat, dass ctwa 500 ccm derselben 
25 g Knpfer ialleii, und aetzt nun die berefjlinete Menge allmablicb, in 
derKiilte, zu der Kupferlosung, wabrend man gleiclizeitig einen raschen 
Strom scdiwefliger Siliire durchleitot , jbis die Fliissigkeit nacli dem 
Umscliwenkeu deutlieh danacli rieclit. Nachdein man zur Marke auf- 
gefiillt bat, bc^wirkt man das Durcbmiscben durch mehrmaliges Uin- 
giessen in ein trocktmca Glas , lasst den Niederscblag sicb ein wenig 
absetzen und liltrirt durob ein trockenes Filter in ein trockenes Glas. 
Alls einem gemessenen Volumen des Filtrats (ca. 1800 ccm) wird die 
scbweflige Satiric (lurch Frwilrmen verjagt und darauf die auf 70 bis 
80® ervvarmte Mussigkcdt mit Scbw(*felwasscrstoff gesilttigt. Man liisst 
24 Stiinden stehon , silttigt von luuiom und lasst den' ilberscbussigen 
Scbwelblwassin’stofr liei milssiger Wilrme alidunsten, urn sicber zu sein, 
dass alb^s Arsen gelallt ist (II). (Waren luehrere Proben von 25 g 
eingewogen , so vciridnigt man die abgemessencn Filtrate vor der Ein- 
leitung von vSchwadelwasserstod’.) 

Peziigliidi dm* Ibn’iicbnnng der in den 1<800 ccm Filtrat gefundenen 
Mcngen rnumbjr Metallic ist folgimdes zu lieriicksicbtigon. 25 g Kupfer 
25 . 121 M 

geben ^ 4 7,9d‘l g Ciio(FyS) 2 . Das specifiscbo Gewicbt 

des loizte.i'eu wiirde von Ilampe zu 2,999 bestimmt, woraus siob das 

47,934 

vom Kuplerrbodanur eingenommene Volumen zu ■ 


G 5,983 ccm 


2,999 

bereclrmd. In den 2000 cami Mlsebnng sind somit 1984,017 ccm Fliissig- 
keit, in widelnm di(^ Gesammtnumgi^ dc‘,r fremden Metalle gclost ist. 
Wurden nun In 1 800 ccm Eosung ((.g eines Metalles gcrfundon, so er- 
giebt die Proportion ISOOw/, : — 1918,017 : die in 25 g Kupfer ent- 

1 948,01 7 

lialteni^ Minigii (I(*s Mcdalbis zu .i; ~ a. Mit a.nderen Worten, 


die in lSI)()(t(!in Losniig gefundenon Mengiiii der einzelnen Metalle 
sind mit, 1,102 zu luult iplieinm , um die in 25 g des angewandton 
Kupters (‘lit halt, e-iuni iMengen zu erhalten. 

Die iVeiuden Metalb^ betlnden sicli (anssor dem Sillier) in den 
Niiabu’scdilagcH (I) und (II), sowie im Fllti’ate von (II), und zwar ent- 
hiilt oder ka-nn d(‘r Niediu'schlag (I) entbalten: Dleisulfat, Zinnoxyd, 
Ant.iinnnlat von K uniter und Wiainnth, wiibrend der Niederscblag (II) 
aus den SuKidmi von Kupte.r, Wisinnih, Antiinon, Arsen bestuhen kann. 
Mill! beha,n({elt dli^ vereiiiiglen Niede-rselilago in derWarine mit gelbem 
Scbwcdelnairimn , wodureh Arsen, Antiinon und Ziim gelost worden, 
und liltrirt. Znr (dektrolytiscben Tronnung dieser drei Metalle muss 
das Arsen a, Is Arsensilure, bezw. a, Is Pentasullld vorbanden sein ^). Da 


) (Masse 11 , (plant. Analyse durcb Elektrolyse, IV. Aufl. , S. 2:U)~238. 
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r. 1 mil m’hwfiliK«*r <lii‘ Arsimsilure zu 

bei ist. ... ...... l..t/.t....- wi...!,.,- ..xydlrt 

arseniger Sciiii y. . mnn Sulfusalze mit 

eutfiirbt wird, vt ‘ Iti,- rr.-nuini'.' ida.dit luuik den 

Natronlauge in '/u i.e ..•i.r.'iiM ud.-i. Mi.tliodi.u. 

spilter bw t ei '^^,^,,,eiv,luii.triun>b.-b,.i,.lbu;-.- unloslio.b zuriiok- 

^ ^ .01 MU»'i KiiijIVr tiSMi I iH 1 man in milssiff 



verdunntei V- 1 .1^, Wi.mntli /n-.'.-'fii i-l. das HI-m durck 

Losung mid ’il.. Sultat tuid tr- iini im I’lltral.' Kupl'er 

uucl Wismu /1 < ^ y^. mil NatriiinHau iHniit! iii*ulraliHirten 

- 

schlag a.) aU ^iiitiiL Ufii in lieisser 



grosso ‘I ani-. i..il> n.it \ (HiiM.iiitiiUBiirlnniat, 

rrX;r.::V;^^ 

“‘bbiiteit 11 , 1.1 .i«. iii.i 

als Sulfat 

DlW Flll l-at. vnm Srllivr!. i« ••! 

Nickel, Kobalt entbalt. Ha: 

(leu gn'.ssb'u Tb.’il .i.T >, bw. !■ . ain . 

Nach der Oxydatmii mil >,<’p. i>a .- ■ 

doppcdte K.dlumr ubl Auuuouiak m, 

niakaliscli.'U Lbsunu NiH'- ! ' b 
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geliende Biegnng^ besitzt. Ilieran scliliessen sicli zwei mit Wasser 
beschickte Vorlagcn, wiilirend das bintere Elide der Rolire mit den zum 
Trocknen, Reinigen und Entwickeln von Clilorgas dienenden Apparaten 
verlinnden ist. Vulennisirter Kautschuk darf nicbt verwendet werden. 
Mail leitet einen (3hlorstroin durcb den Apparat, bis das Wasser der 
Yorlagen mit (ias gesattigt ist, und erwarmt das Kupfer kurze Zeit. 
Die Verbindnng erl'olgt nnter Ib-gluhen, und das Clilortir fliesst in den 
gebogencn Tiuiil der RAhre, wekdie nacli diesem Ende bin etwas geneigt 
ist, ai). (i(‘g(‘n Elide tier Operation erwilrmt man wieder und massigt 
den Gasstroin. Sehli{‘ssli(di wird in dein vereinigten Tnbalt der Yor- 
iagen, na(9i Verjagung dos Clilors, die Scbwefelsaure mit Cblorbaryum 
gefallt. 

Znr I Ml o s |) b o r b e h t i m m u n g lost man 1^0 g Kupfer iu Salpeter- 
silure, liltriri den unldsliclion Riickstand ab und filllt das Kupfer aus 
der mit Sehwtdelsilurt^ versetzteii sa.l[)etersauren Losung elektrolytisch 
aus. Die voiii Kupler befrtdte Elus.sigkeit wird mit Salpetersilure, zum 
Yerjagmi dm* Salzsiiure, bis aiif einen kleitien Rest eingedampft und 
die Rliosjiborsiiun^ mit iMolybdiinldsung gefallt. Enthalt das Kupfer 
Wisiniith, so kann (‘in'Ilnvil tba* Rhospborsaure sicli in dem in Salpeter- 
flilure uiildslicheu R.uekslandt', bebnden. Durcb Digcriren des Riick- 
staudcK mit Scliwtdelnairiuin, Eiltriren, Zersetzeri der Losung mit ver- 
duiinbn* StthwefelsjiuiM' und noelimaligo Filtration, erhillt man die 
Pliospborsfiure in Lr)sung. 

Was (lie Desi iin inung dt^s ini Wtirkkupfer entbaltonen Sauer- 
stoffs anlangi, so ka-nn dies(9be sicli a-uf die Gesainmtnionge des vor- 
handciien Saaiersiolfs odtn* nur aaif (li(‘ mit Kupfer zu Kupforoxydul 
vtu’bundcnc Mmigi' erst rec, ken. Soil bnana* ein Sclibiss auf die Consti- 
tution der unt (‘rsu(dit(‘n Kuple.rsorlt' g<^zog(m werden, so sirid beide 
Restininiuiigmi erforderlich. Iss ist nanilicli gefiuiden werden, class 
di(^ rnmideii Metalle, sowii^ die Mtda-lloidii, iiic.lit, wie man frulier an- 
iialim, nur a.ls sohrln* ini Werkkuiifm* vorkoinmen , soriderii dass ein 
Tli(‘il di'rselben in Vi'rliindung mit SauKU-Hlolf ru Form von Oxydoii und 
Saur(‘n darin enihali.cm ist. Wie selion b(nn(u*kt, bleibt beini Auflosen 
d(‘s Kupfer:: ill Salpeli*rs;i uri^ ein unh'kslie.lnu* Riickstand. Nach don Ana- 
lysen von llaiiipe heslelit. derstdbe zum griissten 'I’lieil a, us antimon- 
saurein Wisnmtlioxyd und enthalt aaissm-deui die Antiinoiiiate von 
Rlci, Kupfm'oxydul, l‘!i;;enoxyd tdc. Es soil liie.r nur darauf liingewiesen 
werden, wie dtu* Ihwveis zii fiiliren ist., (lass tliose Antiinoniate im 
Kuph'r voiyndiildet, und nitdil erst (lurch Oxydation mit Sa,l[>etersa,ure 
entstandeii Mud, Man hrancht, nur ungtdabr 50 g dtis betreffeiulen 
Kupl'ers ini WaM.tu'stoffsiroiu zu schnudztui und danacb in Salpetersilure 
zii liiseii, ;s(> erhillt nniii (his (d.wa auf eine Spur ungeliisteii Gobles) 
eiiie klare Liisung. Deziiglich dtu* uhrigeii von Ilampe vor- 
geschlagmien ( )perat ionen und der a,us denselbcn auf die Constitution 
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der betreffenden Kupfersorte zii zifliriuleii Sciiliissei muss auf die 
Originalarbeif^) verwieseii werdeii. 

a) Gesammtsauerstoil. I>i<* neHtimiiiuiig (lt‘,sHt‘ll)en gescliieht 
durch Gliihen der Kupferprobe iiii \Vji.s.s(*rstc>ir unci iM-mitteliing des 
Gewichtsverlustes. Man zieht zuniich.st niis den KuptVrfeilspiinen die 
Eisentheilchen mit eineiii aus, .sidiiittct das so gereinigte 

Material zum Entletten in siedeiide verdiinutc*. Kalilaugi*, koclit einige 
Augenblicke, wilscht durch Decant at ioii niit W asser aus luui trocknet 
rasch, nachdein man letzteres durcdx uh-uluttui Alkohol vtuairangt hat. 
Zur Reduction dient eine an btdcien Seittui au.sgfzogcuu! Kugelrdhre 
aus schwer schmelzbarem, bohniiscluuu cHltu* diuuier (das, durch welche 
man einen trockenen Lultstnuu hutet ^ Wtilirend man das Kohr erhitzt. 
Man lasst im Luftstroine erkalten, ver.-cidu'sst die Knden mit Kaut- 
schukrohr und Glasstab und wiigt. I)arHui hringt man dl) his 50 g 
des gereinigteii Kiipferpulvers in dic' Kugtd und wiigi wituior. 

Das Kupfer muss nun^ uiu siimiiit liciu* hVucht igkcdt auszutreiben, 
im trockenen, luftfreien Kohleusaur<‘stromc‘ c*rhit7.t wcrdcui. Dio Reini- 
giing und Trockuung der K<dileusaun* wird durch fcdgcuide Uoagcuitien 
bewirkt: 1. eine Losung von Natriiunhydrcu’arhctnat, 2. i«‘.Htc* St iuikcs dieses 
Salzes, d. eirio Losungvou SillHumitraf, *1 . mit Silhiu iiitnit h'^ ung gcdrilnkte 
Bimssteinstilcke, 5. concontrirtc* Schwc-tcl iiur«\ t‘», [»()r«'t>c*.s t’hlon^aJcium. 
Urn vollstandig luftfreic* Kohlcii.'-uun* zti crhaltrii. miissun die* Marmor- 
stiicke in eiiier Flascho mit \\ a.'ser hcflrf-Kt . und die t’ljiKcdu*. mit 
der Luftpuuipci evacuirt wcM’di-u. I-’cnmcr mu- drr Kniihmsfiurestrom 
den Ik-ockenapparat «dwa zwed Stunden laim durrh;,| richen huhen, ehe 
man letzteren mit dcu’ Kiigclrohn* vcThindct. Nacdidcm da , (*as 5 Mi- 
nuten lang diircdi die* Kugclrc'din* grgangcui i t, cmIiiI/I manganz nuissig, 
wobei sich keim* hrenzlicln’U Drudm-tc* hiidm durt’rn. \va; c*in /(‘ichcui 
fiir unvollkommene Kutiettuug dcu* K uph* rspiinc ware*. AI;iu liisst im 
Kohleiisilurestromc^ tu’kaltc'ii , vcrdriiiiv't da (ia durch tmekem^ Liift 
und wilgt; hicu’hci tindet man das (icuicht ‘'c\c, niiidich nur uni c'inigci 
Milligraium vcirmiiidcrt. krhitzt man zu star!.. hiided, sich hei 
Kuj)feru, welclu^ arscuisaur** Salzc ruthaltm. rin Anting vnn arsciiigcir 
Siiure. 

Nach dein Wiigen lilssi man cimui , chr iau*' ann n Stnmi vun 
reinem Whisserstotr iih(*r das Knj.h-r . ti*clcin-u und criiiizt '‘anz allinilh- 
lich ])is zum (iiiilicn des saiumtliclica Kunli-r , uchdn' Tcmpcriilur ctwa 
15 Aliuuten (‘rhaltcui wird. llicrhri .icii. hei uiirciiHUii Kupfer, 

ausser Wasser, dicdit neheii der Kugcl ••m ;chua!’/i- : Suhliinat. von 
Arsen, Antiinon und lilei. Damit hlerdureii kein \ rriu; i, entstebi, 
muss das Ivolirenemle lang geiiug und die I h*..»‘liu indi*'Leit des Wasser- 
stoflstromes eim; massi.LU! seiu. 

Eutluilt das Kupfer schwelliLre Sams-. ;<» cntwciclii mit deiii 
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Wasserdampf etwas ScliwefelwasserstofiP* Derselbe wird in mit alka- 
lischer Bleilosung, mit alkalischem Wasserstoffsnperoxyd oder mit ge- 
bromter Salzsaure bescliickten Yorlagen aufgefangen, und der Scliwefel 
in Form von Baryumsulfat bestimmt. 

Nach dem Erkalten im Wasserstoffstrome wird neuerdings trockene 
Luft durch das Rohr geleitet, letzteres verscblossen and gewogen. 
Ziebt man von dem gefundenen Gewichtsverluste das Gewicht des 
Schwefels ab, so erhalt man das Gewicbt des Sauerstoffs. 

b) Bestimmung des Knpferoxydiils. Bebandelt man 
Kiipferoxydnl mit einer verdiinnten, neutralen Losnng von Silbernitrat, 
so findet Umsetzung in der Art statt, dass sicli metalliscbes Silber nnd 
ein unlosliches , basiscbes Kupfernitrat ausscbeiden, wiihrend. Kupfer- 
nitrat in Losnng geht: 

3 Cn^ 0 -f 6 AgN O3 + 3 ll, 0 = 2Cu^ (011)3 N O3 -f 2 Cu(N O.Oq + Ag. 

Es entspreclien somit 2 Gew.-Thle. des im basiscben Nitrat ent- 
haltenen Kupfers 3 Gew.-Tliln. Kupfer, welche in Form von Knpfer- 
oxydnl vorhanden waren. I)ie Einwirknng der Silborl.r)Surig auf 
metalliscbes Kupfer liefert neben metalJiscbem Silber nur loslicbes 
Kupfernitrat : 

Cu -h ^AgKOs = CuCNOjO. "h 2Ag. 

Es ist von II am pc festgestellt worden, dass zum Gelingen der 
Reaction eino erbeblicbe Verdunnung, sowie Abkiililen der FluBsigkeit 
noting ist, da in zu concentrirter oder warmer Inbsung die Substitution 
des Silbers durcb Kupfer niclit glatt vor sicli gebt, sondorn Stickoxyd- 
gas entwickelt wird unter Bilduug von Kupferoxydul, in welchem Falle 
also zu viol Oxydul gefunderi wiirde. Auf jc^des Gramm Kupl’er rniissen 
mindestens lOOccin Wasser koirnnen, und somit entspricht cine Silber- 
losung, welche ca. G Proc. cbemiscb reines, neutrales Silbernitrat eiit- 
billt, dem ])eai).sicbtigten Zwecke, wenn man auf jedes Gramm Ku])fer 
wenigstens 100 com derselben verwendet. Man giebt 2 g (od(vr mehr) 
des Kupfers, am ])e8ten in Form ausserst diinii gowalzten Blecbos oder 
zartester Fcibspane, in die entsprecbeiide Menge Silberb'isung , welche 
man dvirch Einstellen in Eis auf 0^^ abgekublt had, riihrt so binge uin, 
bis alles metallische Kupfer verschwumbm ist, und wiedorboH da,s Um- 
riiliren walirend 24 bis 3G Stunden von Zoit zu Zeit. Der Nieder- 
scblag, welcher aus motalliscbem Silber, basischem Kupfernitrat, sowie 
aus den SauerstollVcirbinduTigen fremder Mota.lle, welclie auch beim Auf- 
losen in Sal petersii lire zuruckblciben , bestebt, wird gut auHgewa,Bcben, 
getrocknet und vom Miter entfernt. Man I’iigt die Mlteraselie zum 
Niederscblagi^ , b'tst denselben in Salpetersaiire , und lallt das Silber 
durcb Salzsaure unter Yermeidung eines unnotbigeri Uebersebusses 
aus. Nacb dem Alililtriren des (ddorsilbers filllt man mit Schwufel- 
wasserstofT, trennt das Kupfer von den ubrigen Metallen nacb ladcaimten 
Metliodcn und bestimmt desseii Menge. Letztere mit 1,5 multiplicirt 
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(siehe die Formel), ergiebt dW, (!cs als lui|dbroxydul vorhanden 

geweseiien Kupfers; oder tuit iiniltijdirirt ^ (i|(; Menge des 

Kupferoxyduls , oder mit tlie (it;s im Ku|d(*r()xy(iul eiit- 

baltenen Saiierstofis. 

Nacb Blount^ kommt im H:Lud(*l>ku|d\*r uusmt dem gebinidenen 

aucb eingeschlossener SauerslolV wtdtdit*!’ nudii (lurch die Silber- 

nitratmethode , sondern iiur dundi Schiiiidziui des Ku|if(*rs im Wasser- 
stoffstrome (zusammen mit d»*m g«dmiidentui) !»(*-{ imiuf werdeu kann, 
und zwar muss bei dieser Operation das gebihhde Wassc.r in mit 
Schwefelsilure beschickten Trockenrdbren aulgelaiigen und gewogeu 
werden, da das Kupfer beiin Siriunel/aui durch V(*rs|)ritzen Vtuduste 
erleidet, welclie die Ih*siininiimg durch Oew ichfsvtudu.st unmdglicli 
maclien. 10 bis 15 g Kupfer werden in tdinun ih'rceilanschilfchen in 
ein Porcellanrohr gescholxm, und hdzt»*re.s ein»*rseit.s mit (umun Wasser- 
stoffentwickelungs- uud -Ibdnigungsapjuirati*. andererxdts niit dtun Wiige- 
robrehen verbunden. Ibis W U'^ser.-t oilgas uird zumudiMt durch (;oii- 
centrirte Schwud'elsihire gtdntcknel , dann dureh ein glidiend(*s Platin- 
Asbestrohr g(deitet, urn ch von d»‘n Irtziru Spureu Saiuu'HiolF zu 
betreieii, und schliesslicli wieder ilurcli Sehwrlid a ure getrockm't. Niudi- 
dem der gauze Apparai mil reinem Oa • gefulit it, uird das Kupfer 
durch cia Gehliise zum S<!}iiuel/a‘n c»d»raeh?. I )ir Reduction ist in 
wenigen Minuten beendel ; man unlerhalf drii W a cr tetl’si rum noch 
filnf Minubui laiig, uiii alles \Va-: er in die Iddiri n /u Indhen, uml 
verdriingt aus hdzteiaui sethhe slieh <len NVa : durch Lui't, wonach 

gewogen wird. 

llaud(dt es sich daruui, deli eiu I rf h*dl /u (dldtui uher die Form 
in w(dcher (hu- Saiierstotr in eiiu-r Kupier miUc vurkoinmi , so ergiiiizt 
dieses Vhudahnui (li<‘ Ha mpi*' Mdi**ii Mi-tleulin. 

Die von namp<‘ in der eitirfrii nri-finalarbrit mil df-r grossicjn 
Ausfrdir]I(;ljk(ut hesclirieheue Mi th.Mi.- i 1 v..n ihm . eih, I nielirrach 
vereinfacht worden, wie I!, dureh da* im \<‘r Irhemhui geLudauKi 
AiiW(‘n<Iung des Iihodanamimmiutm '/.:iv 1 dimifiii ung der Ha iipi inengci 
des Kupf(U'S. Dl(* i t eih tl'cdt-nd !«' iiaeii dem he/\Veekt(Ul 

Grade, d(U- Volistandii/lodt und d«T ( inui ni!rL . g v.mtmer Mteiidcaiionen 
fa.hig. IHouiit-j Id^t. das Kupfer iw e-c den Celxu-- 

scliuss an Salpetersaure und erh.dl aiii ue .■ \\ . i ,■ due Lnsiiug, 
welcln;, event. a.uss«*r Silher. a,l!e M.caHe nui.a t, and an weleher (;r 
(las Kupier als Idnaianur ah rheidej. \ j- , j; in timm! er in eiiuir 
hcsoiideren ProlMi durch D.* tiliatinn mi‘ Ki • nrnh.rar und Sal/s;lure 
(s. Arsen). 

Soli neheji d(‘H \ erunreinieun /eji au fs da K u itl>‘ i’ direet hestiiiimt 
werdeui, so (unphehli Hampe die A ' ii.-iu un- auf ehdvtro- 
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lytischem Wege. Man lost zwei abgewogene Mengeii Kupfer von 
25 g Oder inehr in Salpetersaure, verdainpft mit Scliwefelsaure , lost in 
Wasser nnter Zusatz von etwas Salpetersaure, fiilit das Silber mit der 
notbigen Menge Salzsaure, filtrii-t und fiilit die Losungen mit einem 
Strome von ca. 0,3 Amp. aus, was etwa 72 Stunden in Anspruch nimmt. 
Hier leistet die S. 79 bescbriebene Elektrode von Winkler ausgezeichnete 
Dienste. Damit das Kupfer so rein als moglich ausfallt, unterbricht 
man die Elektrolyse, wenn noch eine geringe Menge gelost ist, welclie 
naclitraglicli in der Losung als Sulfid gefilllt wird. Immerliin muss das 
Kupfer auf einen Gelialt an Wismutk untersucbt werderi. Man lost es 
in Salpetersaure, kocbt in einem grossen Kolben mit viel xiberscliiissiger 
Salzsaure, bis alle Salpetersaure verjagt ist, und verdampft in einer 
Schale, bis die iiberscliussige Salzsiiure entfernt und der Riickstand 
braun geworden ist. Dann fiigt man kocbendes Wasser in grosser 
Menge binzu, wobei sich basiscbes Cblorwismutli , gemengt mit etwas 
basischem Kupfersalz ausscheidet; nach langerem Stehen filtrirt man, 
lost in Salzsaure und trennt die Metalle durcli Ammonium carl)onat. 

Die Bcstiminung der ubrigeii Fremdmetalle geschiolit in ilbnlicher 
Weise wie bei der Rliodanidmetliode. 

Keller^) hebt hervor, dass die genaue Analyse von RalKnad- 
Kupfer grosso Wiciitigkeit erlangt babe, um Kuplcrsorten von ameri- 
kaniseber, englisclier, franzosiscber oder deutsclier llerkunft vergleichen 
zu konnen. Walirend das Kupfer voni Oberen-Sce nur kaum nacbweis- 
bare Spureu von Silber und Eiseii eiitbalt, sind die aus gesebwefelten 
Erzen erlialtenen Sorten racist mit gering(‘n Mcmgen von Wismutb, 
Antiinon, Arsen, Selen und Tellur verunreinigt. Zur Rostiininung der 
Verimreinigiingen lost Keller 25 g, wie 8. 94- angegelxjii wurde, ver- 
diiimt mit 200 com Wasser, erwilrmt auf 4 0^* und leitet sc^bwellige Siluro 
ein. Jliei'bei fallen, neben einem Tlieil des Silbers, S(f]en und Tellur aus. 
Zur vollstiuidigeu Silberfilllung versetzt man mit eiuigen Tropfen Salz- 
saure und liis.si, 24 Stunden in der Wilnne stehen. ’Nacb d(nn Ab- 
filtriren des Niederseblages wird das I'iltrat, wie S. 95 angtigeben, 
weiter b(4ia.n(l(>.lt. Der Ruckstand, welclier neben Sillx'.r, (Iblorsilber etc, 
Selen und T(‘llur enthillt, wird mit Salpetersaurci nxydirt und nacb 
deren Verdanupfcm mit verdiinnter Salzsaure ji.usg(‘.zog(m , wobei (Ihlor- 
silber zuriic.kbleibt. Das Eilti’at wird in derWarme mit llydroxylamin- 
chlorid g(4‘;illt, Selen und d'ellur abfiltrirt und auf einem boi 105 bis 
110^' g(;l rockmden b’ilbu’ zusammen gewogen. 

*) Eng. and Mining Jourii. 51, 157 (ism;). 


Wismutti, 


(iuaHfativ(‘i‘ Xachweis. 

Beim Verdiinnen (*iiu*r iH-utrab u ^diu‘s Wismutli- 

salzes niit viel Wuhsit tdii wri « t- Nit li. r t hlaii V(<n laiHiHcliem 

Salz. So gi(;bt z. B. \Vi>miithintrat!»* inr* * in. u N ir«h.rs<.lila|r yon 
basiscliem Wisiuutlmiinit, rdt Nf b ' :!{f ,n ^ N ( ).; -f 2 IINOg. 

Diese Ibiaction ist (,‘inp{in«ili<*lirr luit \Vi inut In jiluf id. wolini Wininuth- 
oxychlorid entHtnlil : Sh('I . p 2ll.«i .''hiM'] 2 ![(’!. 

Man braucht daluT zn • tiH'r \N i ntnf hnlt I'at I* . ini**’, in wnbduT die 
Ge^'enwart einer Ln'us.-cnni Mi'iii'i* v* n '-.Kif * dir {‘dTHnisr dvA Ni(‘(l(‘r" 
scblage.s vcrbindtnd , nnr rfua t 'lil.n-anjjijnnin!!! (tdrr aurb vcrdilimto 
Salzsaar(‘. zir/ulug(‘n. uiu dir I'.dinii'j \>>\i J>\;,.h!nrtd /n rrhalirn. 

Kali-, N al ro n 1 a 11 ‘jf r luirr A in m'= n ia I, ialim wrj n.s Wi.snnifli- 
liydroxyd : 

Bi(N():;);; ^ ilNaiMl fd-ull ^ ^X.iNO. 

Der dundi Kalilaugr rr/rir ?*- M, dn' i fda - i t, Itr undcrH binm 
Erwarnuni. im llctbrrsrhu-s !•• lirh. 

Dor wcissi? Nirder. clilar %«tii W i .ir,, . ^d “rht diirch /usatz 

voii Was.sor.sionduprrnxyd zudrr ad.a. I * hrn ! iu s-i .-it In rinm ‘.nd bc.n 
von Wisniuthsjiurr iV) iibrr. 

Alongi man das abiili rir?r \Vi mn* id.i d . r. ■ d nsit rt u a Judkulinm 
iind Schwrlbl (zur /»‘n rf /.nn » dr ; i j-jal rrldt/.t vor dam 

L<")iln*ohr aul drr IGddr. ;»» iH- ejr...,* ,d' K-adr jmt t iurm lri(*ht 

flunlitigmi, scdnu-budindhrii Aidin'*- W i ; Kratdinii 

ist, cbaraldcn’isiisrh aiirdi in Gr:,a !;u nr* aa.-i-a r O * dr , /. |;. Bb‘ioxyd, 
iind rnisladit/ ebridall: brim {>*-ha!;d* m h* .a ^ m |- \\ ; a; !;? nv « rb!ndunLf(m. 

iMigt man (dm* mi? nbrr .-bu ; r Nalnmlangr vnr- 

setztr /inn(dil(»riirb»v,ni./ y.ny {.„ :;j; . , \\d lun']. aiz -s, ho lallt 

scliwarzoH Wisinut bnx\ liul. Bin,; 

2Bi(NO;;).. d- SnO..K.. : ;:K.(i Ibo. -nn K. , liKKO;;. 

Die nerritnii'i; dor ZiiinriilHrin i'i nn- d;*' Ib-artinn ; rlbsi, wird 
n?icb BaldduHon IMiiirh in U^hjvivirv \Nd i . nu -inbr?: 

B dronkns, Srlnct Mfl!;. 
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Man lost 12 g krystallisirte Weinsaure uiid 4g ZinncMorur in so 
viel Kalilauge, dass eine Ldsung von deutlich alkalischer Reaction ent- 
steht, welche beim Erwarmen auf 60 bis 70® klar bleiben muss. Die 
auf Wisxnutb zu prxifende Fliissigkeit versetzt man mit einer reich- 
licben Menge von Weinsaure, erwarmt und macbt mit Kalilauge alka- 
liscb. Dann fiigt man einige Cubikcentimeter des Reagens hinzu und 
erhitzt einige Minuten lang auf 60 bis 70®, wobei die Gegenwart von 
Wismutb sicb durcb eine braunscbwarze Farbe zu erkennen giebt. 
1 Tbl. Wismutb in 210000 Tbln. Losung ist nocb nacbweisbar. Yon 
fremden Metallen darf Quecksilber nicbt zugegen sein; Kupfer und 
Mangan storen nur wenig; Blei, Arsen, Antimon, Eisen, Kobalt, Nickel 
und Chrom sind obne Einfluss. 

Zur qualitativen Trennung des Wismutbs von den vorber- 
gebenden Metallen kocbt man die in saurer Losung durcb Scbwefel- 
wasserstolf erbaltenen Scbwefelverbindungen mit verdiiimter Salpeter- 
saure aus, wobei Scbwefelquecksilber zuriickbleibt. Aus der Losung 
scbeidet man Blei durcb Scliwcfelsaure ab und aus dem Filtrat vom 
Bleisulfat das Silber durcb Salzsilure (falls dieses Metall nicbt in der 
ursprimgliclien Losung scbon als Cblorid abgescbieden wurde). Die 
Kupfer und Wismutb enthaltcnde Losung versetzt man initAmmoniak 
im Ueberscliuss , wobei Wismutbbydroxyd ausfrdlt, wclcbes durcb die 
eingangs bescbriebenen Reactionen bestatigt werden ka,nn. 

Stillniann^) macbt darauf aufmerksam , dass Scliwcfelwismutb 
in Natriumsulfid nicbt ganz unloslicb ist. Diesor IJmstand ist bei der 
Analyse der Weissmetalle (Antifrictionslegirungen) von Wichtigkeit, 
da bei d(3r Trennung der Sulfide dor Kupfergruppe von denen der 
Zinngru[)pe durcb Natriumsulfid das Wismutb, namentlicb wenii es in 
geringer Menge vorkommt, ganz in die Ijosiing ulxTgeben kann. 
Stone-) beslatigt die Bcobaclitung Still m aim’s, zeigt abor, dass aus 
saure,r Losung gefalltes Scbwefel wismutb selbst nacli lialbstiindigem 
Koeben mit Scliwiifelkalium nicbt gelost wird. 

Zuni AulTmden von sebr kleinen Mengen von Wismutb in 
Kupfer IdseiiAbel und Field •^) ungefalir 6 g Metall in Sal|)etersaure, 
versetzen mit ca. 0,3 g Bleinitrat in Losung und filgmi darauf Am- 
moniak und Ammoniumcarbonat binzu. Dor Niiiderschlag wird mit 
amnionia.kbjiltig('m Wasser gewasebeu und danacb in warmer Essig- 
saure gedosi,. Zu dieser Ldsung fiigt man eiuen betraditJicben Ueber- 
schuss von Jodkaliiirn und erwarmt, bis der Niediirschlag vcrBcbwunderi 
ist. Das beim Abkiililen krystalliniscb sicb absebeideudo Jodblei, 
welches in reinem Zustande gelb ist, ersclieiiit jo rnich der Menge des 
vorliambmen Wismutbs dunkelorajige bis boclirotb gefarbt. Auf diese 
Weise lassen sicb nocb 0,02 mg Wismutli erkennen. Es wird zu 


Journ. Amor. Chem. Soc. 18, 683 — ‘0 Ikid. 1091. — '‘) Crookes, 
Select Methods, S. 3r.:h 
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empfehlen sein, die gleielie IMeiige vuii I’cineiii in derselben 

Weise als Jodblei zu fillleii, urn V.Tglrieh /.wisclipu den Parben- 

tonen anstellen zu kdnneii. 


Gewichtsanalytischo BcsfiniiniuiA'- <i(‘s Wisiaiiths. 

Alls einer nur AVismuth eiithait<*ndtni Hul|u‘tt*r.saurt‘n Liisung fallt 
man nach der A^erdiinnung mit \\ usHt'r (girit'iigiiltig, oh hicrdurch ein 
basisches Niti'at fiillt oder iiielit) durrh einnn gfringen Ueberschuss 
von Ammoniumcarboiiat ])a.si.sclieM W i.sinut hcaidjunai , kocht, filtrirt, 
ascliert das Filter getreniit eii^ betmudilrt ditt Axdn* niit SalpetorHaure, 
verdampft und gliilit nach IIin/.ufug»'n Niccinx-ltlagcH. !)tir Itiick- 
stand wird als Wisinuthoxyd, , gtiwogmi. SrhwclbLsaurn oder 

Salzsiliire diirfen in der iiU.sung niebt zugegon nnin , wnil in diesem 
Falle basisclies AVismuthsulfat oder \\ isiuut loixyriiiurid mlt aiiHfallen 
wurden, welclie iiicbt in Carijonut aiuiolt w«'rtlon. 

Die BeRtiminung als Oxyehloibl .sieho b**! der 1 1’ninung den Wis- 
muths von Kupfer. Die Fallung aks Sn|torhy«ii’.*xyd isielit^ unt(‘u bed 
der Trennuiig des Wisniutha vcni KnjdVr inid vmi Hb*!. 

Wismutli din*(d. als Mtdull anf e i ** k t r tm \ ! i : r li r m Woge in 
grosserer Meng(‘ belmlH IJestiiiiinung abzuM’h. iiion. i t ids jotzi. nook 
niclit gelungen. Kbcns(< weiiig girl#! »•' f in#’ dir»rtr 1'if rirnn-t liodi* fur 
dieses Metall , und die indirretm \ n-tahis n : iitd niriit zn rnipfbhlen. 

TreiuinnA’ W'isinuths von KupfVr. 

1. Zu tier schwarh saljtr! «-r anrrii, ledld". tiiu’rh Abdamplen 

voni SaunuiberschiisH bcfrrltm !.«» nir’ »■!/! miui oiid-o* d'rMjilcn (’hlor- 
wasserstoirsiiurt} oder rf was t libn'amniMiiimn u!ul t.nh durrh Zusatz vou 
viel Wasser das Wismuth al. n-.\ rlilnrld. l>a ribr w'nti juii‘ oinmi lad 
lOO^Fk^^drotikmittm Mlirr mit \Va . «t, di-so nuni * iuiv'f I tiijrii Salzsiiure 
zugefugt hat. (um dio tiodi Win;- r Zrr t tzun-- d*- Xinii-r « hl;uo‘ zn verliin-’ 
derji), g(‘wasc}ien und lad bi zuin rnn !.iii! »ui < r. u ifhtr gri roidoiet. 

2. 1 ) u rt; h a m 111 u n i a 1* a 1 i r h f' \\ .i < f * m n •. u jm’ r** \ y d * i. pio 
sal])etersaiu’e A ul h’isniig der Mefa.ir ird nut .oiri !;! \\ a rr vordiuiiit 
und ill eine i\Iis<*hnng von .a^rffo \\ a rr * ii inH-rt*-, \ d (‘Sjiror.j und 
dO ccin €t)n('.rnirir{em Amim)ni:i k ‘o-triinlt , Man I.t t drn luattgrlhen 
JNieder.siddag von \\dsnnitii>u|'i-r*. vyd narh d» m \i» • : ,a*n rniier Miuuirn 
stcdien , iiigt lOOiurm \\ a. s-er liinzu und lidriit. A! \\ a: rhlluHsigktdt 
beniiizi man zaiersl rim* Mi rhuu ' vm ;! \«'i. Wa « r lid’i ujirroxyd, 
1 Vol. concentrirtein Amimtuiak und \ nl. \\ a am. darauf wariues, 
verdiuintes Ammoniak ( I : i und ziia-tz! lo-i, < Wa. rr. 1 >a, Wasrlum 
wird fortgiasetzt , bis das Warchua » !' i;< ua-n \ i iaiaaniit iiugsrijekstand 

4 aiiiiascli und la'siiiKy. !!•!'. '.raf fit. r isnii, ( ,rs. 2(5, (iSUa). 
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auf Platin mehr hinterliisst und das Filter, namentlicli dessen Eand, 
nicht mehr die geringste blaue Kupferfarbung zeigt. Wenn es auf 
hohe Genauigkeit ankommt, lost man in Salpetersilure mid wiederholt 
die Fallung. Den getrockneten Niederschlag gluht man in der bei 
Blei (S. 25) angegebenen Art im Platintiegel. Das Wasserstoftsuper- 
oxyd darf keine durch Ammoniak filllbaren Yerunreinigungen exit- 
halten. 

Nacli der Yerjagung des Ammoniaks wird das Filtrat mit Schwefel- 
saure eingedampft und das Kupfer als Sulfid gefilllt oder durch Elek- 
trolyse abgeschieden. Die vorstehende, in der Kiilte auszufiihrende 
Fallung hat den Yortheil, dass der Wismuthniederschlag bei einmaliger 
Fallung gleich sehr rein erhalten wird. 

Man kann den Niederschlag auch, nachdem er in der Kiilte erzeugt 
worden ist, 5 bis 10 Minuten lang auf dem kochenden Wasserbade 
erhitzeu und dann auf Zusatz von 50 ccm kochendem Wasser heiss 
abfiltriren, wobei er eine dichtere BeschafEenheit annimmt und sich 
leichter auswaschen lilsst. Man wilscht zuniichst mit einer Mischuug 
von 2 Vol. Wasserstofi’superoxyd, 1 Yol. Ammoniak und 8 Yol. heissem 
Wasser luid danacJi mit warmem Wasser vollstilndig aus. Noch leichter 
gestaltet sich die Auswaschiuig, wenn dem in dor Kiilte gefilllten 
Niedersclilage vor deiu Krliitzen 2 bis 3g Hydroxylaininchlorid zugesetzt 
warden, vvoliei er aus dem kornig- ainorphen Zustande in einen kry- 
stallinischen ubergeht und die gelbliche Farbe sich in eine weisse ver- 
wandell. Da aber iinttu* diesen Umstiiriden Spurcn von Kupfer hart- 
niickig zurdckgehalten werden, so ist eine abcrmalige Filllung 
unerliisslicli. 

Tri^nniuig* <Ics Wisnuitlis von 

Sielie di(^ Ixii <)u('c.ksllber angegebenen Meilnnhui (S. ()3 u. ()4). 

Di(,‘ 'rnmnung rnit aniinoniakaljstdiein WasserstolTsupm-oxyd (inndi 
Janna,seh) wil’d giniau so Jiusgid’iibrt , wic die ''rnnmung des ()ueck- 
silbers von IJlei (s. (^ueeksilber S. (>7). Kiin^ einma.lige Filllung geiiiigt. 
Das t’iltrai wiril durch f^lrhitzen von iiberscliussiginn Ammoniak befrcht, 
init Sc,hw(d’elsiliiri^ <'mg(‘sauert und das Quecksilbej- jils Sulfid gefilllt. 

Venino und 'rr(uiberi^) verselzen di(‘- .sjilzsaure la'isnng von 
Quecksilbi'i’chlorid und Wismuthoxychlorid mit (‘.iinmi Uelxu’scliuss einer 
Mischung von Wassiu'stoHsujieroxyd und kiluriicber unterpbospboriger 
Silure, widcbe (uinm 'rropfen der hhzteren a,uf jc! 1 ccm Wasserstofi;- 
superoxyd entbillt, lasscm <‘,ine Stuude stehen und (iltririm das juxs- 
gelallic^ (),U(u*,ksilb(‘rebloriir ab, widcbes rascli mit verdiinnter Snlzsilure 
und zuleizt mit kaltem Wassiu’ gewasclum und darauf liei 105^ ge- 
trockm*! wird. Das Filtrat wird mit Natronlauge schwach alkalisch 
gemaclit, mit unterpliosphorigor Silure versetzt und unter bestilndigem 


Ibw. (leutscli. chem. Ges. 31, 129 (1898). 
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Umruhren iiber der freien Flainine bo laiigc erwarint, l)is die Tiber dem 
scbwarzen, metallischen WisinuthniiMiersehlag Hieheiule Flussigkeit 
sich vollkoninien gekliirt bat und aul W zu>af z keine weisse Trii- 
buiig mebr eiitsteht. Man drue.kt den scliw jiiiiMiigmi Niederscidag mi-t 
dem Glasstabe zusammeii, well er son>t beim 'rroc;kneu leicht eine 
partielle Oxydation erleidet, filtrii'i aid eintnn gewng’(*nea ITilter oder 
im Gooch-Tiegel, wasclit mit Wasser aus, verdriiiigt dieses durch 
Alkohol und trocknet bei I)it‘ Met bode zeicliiiet sicli durcli 

rasclie AusTuhrbarkeit und (ienauigkeit aus. 


Tremmiiff <les Wismulhs von \lUn. 

1. Abscheidung des lUeien als Sullat. I)i«* dureli Abdampfen 
concentrirte salpetersaure Ldsung wird iiiit nn viel Salz.siiure vin’setzt? 
dass alles Wismuth gelost ist, wobei das Tdei sieh zum Theil alsCIblorid 
absclieidet. Die Menge dttr Sal/.saur** niU'S grn.-s sein, djiss eino 
auf einein Ubrglase herausgtnMiniimaie Drnhe dt*r klai*en Flussigkeit 
durch einige TropTen Wasser nicht getn'iiit wird. Tritt di(ts(*H ein, so 
muss noch mebr Salzsaun* zuge>efzt werden. Die heritusgcmtiuniono 
Probe wird in die Sebale zuriiekg(;L''n,‘Ki*n und da riirgliis init. wenig 
Alkohol ausges])rdt. DaraiiT wird verdTiniit «* Scdi u ‘‘{'eLsiiure zugelugt 
uiid uiiter Unirubren einige /adt stelieii gela . r'a, <laitut das (Iblorblei 
eich in Sulfat verwainhdn kann, UMnarh man untrr l inridiren (dwas 
Alkohol (spec, (hi wi(dit d,s ) zulngt. Sobald das Dl»'i idTat sieJi a-hgesiilzt 
hat, filtrirt man es ah nml wii -ehl »* ; zutn-: t ndt Alknbol, (him man 
eine g(iringe jMciiige. Salzsiinre ziuo'S'dzt hat , und ziiletzi mit reinem 
Alkohol aus. Da der N'it*t|rrHebIa*/' etuas Wi.sniiith zuriiekbiilt, so 
schmilzt man ihn mit Soda, wiiseht die Sehimd/e luii \Va;; «‘r aus, lost 
in mdgliclist wenig verdiiimter Saiprteis aiin* iim! wledrrhuH die, Fiillung. 

l)i(i heid(‘n alknholisi-lu'u Filti'ate Yrr tUzt man mit riner grossen 
Menge Wdisser, wodurtdi das Wismuth als •hi* odd "etallt wird. 

" 2 . Al)8(diedduug d(‘S Wismuths ais hasl eii«-; Nitrad. Mau 
dainplt die salpetersaun* Aufl'ihaui" hi;- zur Synij Mli.-ke rin, lugt. wenig 
Was.sc*r liiuzii, riihri um uud vefiampit vnn n. iirni. Difse Optu’alion 
wiciderliolt man dnu- his viermal . hi d« !' tt Mekriir h’l'u-kstaud ni<;ht 
mehr mieh Salpefersauiai rit'chl , und inM i'df f d»'U fllom alsdann mit 
einer kalteii Autlosuug vnn Ig Aiiumununnii: rat in anoeam Wasser. 
Man riilirt gut uiu und liisst etwa i iu'- >tmidr : tehen. Daiiri wird 
filtrirt, der- Nt(id<‘rsehlag Vi»n hasiselouii \\ i miif iifii: I'at luii Aiumouium- 
nitrath'jsung’ ( 1 : 01 ) 1 )) gewaseheu . g»'triH'ku»‘t und im I’nia'ellaniiegel 
unter dcui S. lO-l aiigegi'heneu ieht smaa n gfln diireh tilTiheii in 
Wismiitlioxyd verwaaidelt . 

Im Filtrate wird Dlei entwishu- dureh Srh wrfrlu a serstoiT oder 
Schwefehimmonium als Sultid, odm* dureh Seluvri.'Inmre als Sulfat 
(s. Pdei S. IS), oder naeh S. 24 als Sujiei-nwd grlalll. 
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3. Trennnng im Bromstrom e ^). Biese Methode griindet sich 
auf die Beobachtung, dass die Temperaturen, bei welclien die beiden 
Bromverbindnngen destilliren , so weit aus einander liegen , dass es 
moglicli ist, das Wismuthbromid vollstiindig abzudestilliren , obne Blei- 
bromid zu verfliichtigen. Bei den Chloriden ist dieser Punkt, wie 
Steen gezeigt bat, durch Erliitzen mittelst einer Flamme unmogiicb 
zu trefien. 

Man verdampft die salpetersaure Ijosung der beiden Metalle zur 
Trockne, lost in 100 bis 12r)ccin Wasser auf Zusatz der nothigen 
Menge Salzsaure, fiigt einige Tropfen rotber raucbender Salpetersaure 
binzu und blllt Iieiss init Scbwefelwasserstoff. Die Sulfide werden auf 
einem bei 100^ getrockneten Filter gesammelt, mit warmem Scbwefel- 
wasserstoFwasser gewascben , darauf mit dem Filter zunacbst in einer 
flacben Porcellanscbale und scbliesslicb in dem zumWilgen bestirninten 
Glase getrocknet und zwa,r solange, bis nacb viertelstiiridiger Erbitzung 
die Gewicbtsabnabme nur nocb einige Milligrainm l)etragt. Das 
Trocknen der Sulfide muss obne Yerzug gcsclieben, weil dieselben 
durch Einwirku ng der Inift in der Art verandert werden, dass beim 
Erliitzen iin Bromstroine sicb niclitfiuchtige Oxybi'omide dos Wismutbs 
bilden. Es ist di^shalb zweckmassig , die Operationen so einzuricbten, 
dass Eilllung und Broindestillation an deniselben Tage ausgefubrt wer- 
den kd linen. 

Naeb deni Prockinni bringt man die II <M,upt menge der Sulfidii vor- 
biufig in (dn llaeb(^s BoreellanHchrdclKUi und wilgt das Filter mit den 

Pig. 7. 



nocb anliafteiiden dMieibm des Niederscblages (event, nacb erneutem 
Trockium ) zuriie.k. 

Ms /(‘.r.sctziuigsrdbrc be.nutzt d annas ch den in der Fig. 7 
mit F bezid(diiiet(;n Apparat ;uis scliwm- schm(dzbarem Glase'"), in 
dc8S(;n aiilwilrbs gebogcviKui Scbenkel d (durch wcdc.lien die Suhsianz ein- 
gefiiliri wird) (ilne i*eebtwinkelige Verbindungsrdhn^ (iingeschliiTen ist, 
wahreiid da,H Ableitungsrohr mit einem init Kugol versebeiien Vorstoss 
C elxinfalls dure/li EiiiscblilT verbundeii ist. 

G .1 an iiJisc li und Ptz, lier. d(!ut,Hcli. clieni. Gea. 25, 124- (1802). — 
G Zejlsohr. 1. aiigtnv. (Mic.m. ISO.^), S. — “) In Prmarigelung deaselben 

kanii die Zei'.sctzmig aiiclii im I’onudlanachiirclieii in einem acliwer sclimelz- 
baren Glasrohi’e volb/ogun werden. 





AVisiauth. 

Bevor man das getrocknete Sullidgtmiiscli in dt‘n Apparat bringt, 
ist es von Vortheil, dasselbe liinroiclunid zu z<Tkleiutn‘n, urn nacli dem 
Einfiillen eine gleichmassige Vertheilung liowirktni zii konnon. Kur 
anf diese Weise wird eine diircligreirendi* und raselin Hinwirkung des 
Broms erzielt und ein Spritzen dt*r Alasse verb ill td. 

Der Bromstrom wird erzeiigt, indeiu man eiiuni Koldensrnirestrom 
(oder aucli Luftstrom) (lurch wasser- und (•hlortr(d(‘S Broin leitt3l., wozu 
der in der Figur abgebildete A[>parat dieni. H ist mil cuncentrirtcir 
Scliwefelsaure bescliickt und tnigt ein in dtn* nnleren llajfte niitChlor- 
calcium, in der oberen init Doppel.spalh.stnekchen (zuin Zurilckbalten 
von Salzsiiuredampfen) gefullteH Unhrr/; tltu* si> gel i-tuikneic Kohlen- 
saurestroin beladet sick in C mil Bromdainpien , wnlclu* in deni init 
Glasperlen gefiillten Robia^ .1^ durch ctuntenl rirbi Scdiw(deLsiuir(3 ge~ 
trocknet und in dem init Giaswolle gt'liillten Kohri! /v von etwa mit 
xibergerissener Scliwefelsaure befreit werdt-n. 

Der Apparat wird vervoUHtiindigt (lurch V(>rl(‘gen d<‘r Kugel G 
und der drei init eing(ischliirenen Sb'fp.srln vau’selnuK'n V <» Hi ardhschen 
Absorptionskolbchen //. Von di(*sen enlloilt das hdzte, sowie das am 
Ende aufgestellte Becherglas Alkolnd /.ur Antnaliine des iila‘rs(dn’is.sige,n 
Broms, wiihrend die Ix^idim andertm und di** Kugel 1/ niit tdiuun Ge- 
misch von 1 Vol. Salpe-tersaure and li \‘»i. W assm* bt‘i':ehi{*kt winaltm. 

Da, wie oben ang(‘geben winale. die Tnu-knun;/ dfs SullidgemischeH 
keine absolutci war, so ist es vortheillmlt , vnr Heginn del- Hromiruiig 
zunaclist (dneii trucknen Kohleiisiiure.- trem iiber tiie Sullide zn hnten und 
dabei iiiisserst gtdindti zu (u*\varmen, urn Spuren v«m hygroskopiscluiin 
Wasser zu entfernen, wtdedui man mit der Manune indie- Vm-lage treibk 
Unterlasst man diese Opera! i»tn , so k<*nnrn : ieb leieli! iiieht (lindilige 
Oxybromide des Wismutbs bild<‘n. welelie si(di al Anting in d<nn Zer- 
setzungsrolire zeigen. 

NuuiiKibr b(‘ginnt man mit dem rebei'ieiten di*.; Hroins und gieht 
dem Gasstroine von Anfaiig dvv opera! i<»n am eiin* /.iemlielie (iesebwin- 
digkeit (ca. dOi) (bisblasen in derMinnte ans elin*iu (1 niin weilen Gla,s- 
rolirc'), da (;in gewisser nr<tininange| (lie Ibaiim'.*' vnn leirlit lliliditigem 
Wismutbtribrornid Ix-eint nielit igm uiirde. }•, «‘nipliebll ach (lalnn- 
aucb, anfangs dii* Ib-omllase.lie in isafnne,: \Va er /n sti-llmi. Man 
begiiint die Krbitzung, indem man mit der klaiaine Ibehelnd den 
S(ili(3nk(d h des Ze 3 rsetzuiigsrn}ire.-. erintz* inal ”ien‘ii/,<‘it ig iinti-r deii- 
selben eiiu) kleine Flamiin* stellt, uui ein Hiiek wort; de. 1 iilirt-n zu ve.r- 
huten. Uarauf schreitet, man mit der lA'int /.an ’ dt Iluhres fort und 
treil)t ill dem Maass(3, als das Hrumwi; laii* h ;! ImIc, f iliirt . d;e;'.:ell)e mit 
einer ca. 10 cm boln^n (iastlamme in dn- NMi'ki'a-. \v;j breiiddessmi die 
bpaltflainine unt(3r das Glasrt»lir F ge. teilt ss ird. Man erhitzl. dasselbe 
allmilblicli so binge, bis das zin-iiek bleibende 1 lieibrnniid sebmilzt; g(3bt 
aber bei dieser Tempera, tur niebt^ niebr iibfi-. sa erhitzt, man keines- 
falls starker, soiidern treibt das Wi.-anut hbrnmid in die Vorlage fiber 
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und lasst dann (unter Aiissclialtmig der Rromflasche) im Kolilensaure- 
stroine erkalten. Gegen Ende der Bromirung und wilhrend des Er- 
kalteiis kann man die Geschwindigkeit des Gasstromes miissigen. Die 
Destination sdaiier Letrilgt V 4 bis 1 Stunde. Da gefunden wurde, dass 
die Austreibung des Wismuths am besteii gelingt, wenn das Sulfid- 
gemisch cine ziemlich reicbliclie Menge Scliwefel beigemengt entbillt, 
so wird, uin dies zu veranlassen , wie oben erwalint, der Losung vor 
dem Einleiten des Scliwefelwasserstoffs eine geringe Menge rauchender 
Salpetersilure zugesetzt. 

Die salpetersaiire "Wismutlilosung der Vorlagen wird durcb den 
Koblensanrestrom mogiiclist von Brom befreit und darauf in einer 
Porcellanscliale bis auf etwa 5 bis 6 ccm eingedampft, mit etwasWasser 
verdiinnt und, wenn noch unoxydirter Schwefel vorhanden ist, von 
dieseni abliltrirt. Darauf giosst man die Losung in ein Gemisch von 
30 ccm Aranioniak, 25 bis 30 ccm Wasserstofisuperoxyd und 25 bis 
30 ccm Wasser und spult die Scbale mit verdunnter Salpetersilure aus. 
Der inattgelbe Niederscblag von Wismutlisuperliydroxyd setzt sick 
scbncll ab und kann sofort al)liltrirt werden. Er ist vollkommen un~ 
loslich in Wasser, Ammoniak und Ainmoniumsalzen , liltrirt sebr gut 
und lilsst sich rascli mit kaltein Wasser, unter anfiinglicliem Zusatz 
von (stwa.s Ammoniak, auswasclien. Infolgc der genannten Eigen- 
scbaften des Niedcn'schlages muss diese Art der Wismiitbfallnng als 
die bestc ang(!.s(dien w<!rden, wolclic bekannt ist. Der Niederschlag 
wird b(.d vollsiilndig gcdrocknet und genau wie der Bleisuperoxyd- 
niederscldag (S. 25) gegliiht, urn in Wismuthoxyd uingewandelt zu 
werden. 

Das im Apparabi zurilckbleibende Bleibromid ist geniigend rein, 
um (lire(d. g('.W()g(m zu wcnabm. Diese Wagung wurde sich aber wohl 
elier bci IJenutzung des I^oreella-nscbillehenH empfehlen. Genugt die 
din'cte Wiigung aus irgcnid (dnem (hamde nicht, so muss djts Ib’omid 
gelost W(n-d(‘n. Da. (la,sH(di )(5 g( 5 g(*n Sa-lpetersaiire ausserst widerstands- 
filiiig ist, HO l(j.si ma,n (^s in frischem Gblorwasser und fallt das Blei 
entw(‘d(‘r als Sulfa, t o(l(u* als Superoxyd, indem man die Losung in 
aiuinoiiiakalisclies Wa,HS(n'st()H’sup(;roxyd glesst (S. 2*1). 

0. Si,c(‘n, W(‘l(;ber di(^ za-hbadchen M(itho(l(m zur (juantitativen 
Lnmniing des WisnniUis und Lleies einer vergleichenden Untcn’HUcliung 
unt(‘r/.ogi‘n luit mit d(m drei im Vorstelieuden besediriebenen 

M(;ihod(*n dio ziiV(ad;iHsigsten K,esiilta,t,c erhalten. 


) Zcitsc.hr, r. .'ui'n'-w. (Ilieirii. /.S’.or>, S. 580. 
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Qnal itat i v<‘ i‘ X a c 1 1 w <ns . 

Kali- Oder Natronlauge fallt wcds.sjxs, mi (‘adniiiniiliydr- 

oxyd, im Ueberscliuss des Fallun^^sniitt<‘lH unldsiich. 

Aminoiiiak bewirkt den.solhen , der jiher im IJeber- 

scbuss Ibslich ist. Kocbt man dit* v<‘rdihmie :Lmiu<>iiiakalis(‘]it‘ Lunung 
so fallt wieder ITydroxyd aus. Aiiim(»niuin^;tI/.<* v«*rhiiid<‘rn <lie Fallung 
ganzlicb. 

Kalium- oder Natriumcarboiial faiit im rt'lM'r.s(;hu.sH un- 

losrlicbes Oarbonat. .I>a.s dunii Aminnniuincaiixtrmf '''ialH<‘ ist nicbt 
ganz unlbslich im Uebersehiiss. 

Die Cadmiamrarbonatnit‘d(‘rs(ddag«' , M»\vir mudi di»- durcii ('yan- 
kalium erzeugto Falluiig von Cynnnidiuinin (^ dl’v.), And in lihcr- 
schiissigem Cyankalium lr»sli(!b, \v«Td»-ii ab.-i* mis d. r Dt'iijM-lsalzbisinig 
durcli Scliwefelvvasscrsloir gtdalit ( ( AiifMi ^on Kuplbr), wilbnmd 
uberscliiissige Sal])et(!r.saiirc kidimn Nirii. r liilav' ( Cnf (trscbicd von 
Silber). 

Die leicbto Kedimirliarkoit imd l-’lmdit dr, Cmimiuins wird 

hilufig zuin Kaebwcds d<?s.srll)rn mittrj. i dr, I a<f lirobn-s i»onulzt. 
Sclimilzt man (duo cadmiumhaltigr Vnidmlun'r mit -'..da auf dci* K()bb‘, 
so oxydirt skdi das v(TUu<!lif igir Mrlall mid lir rida-'f (ij,. Kohle mit 
cmci.u (liinkolg(d 1 am bis I’ol Itbraunoii .\nliu!''. Da abrr ('adniium und 
Zink moist zusammcn vorkominrn . , dmi' man da Diasm ni(dd, so 
bingo fortsotzon, liis sich d.T dirkr . r Hr .ddag von Zinkoxyd 
bildet, \v(;il loiztorm* sonsi don ; io.h /u Auiaii- d**]' ( )j.f.ratiMn biidmidon 
( 'admiumoxydboscldag vordri^kon wurdr. 

Sodiwofolwassorsloir mih heilgrlbr Srbwri'. Ira.lmium, wrlcbcs in 
V(‘i dun nioii Sanion iinldslnii i.st , von citurriit i art rf S;d|M** ci'; aiiro od(*r 
.Salzsiiau’o , so\vi(^ von koclirndri* vrrdnnntrr S. bu r trl. aiirr (1:0) a,bor 
golbst wird und durob loiztorrs- .Mittoi vm S.-bu rirlL u|dm* zn Irriinon 
ist. Dio diirodi Soliwofohvassoivtoil zii fallrnd. !. I.,, un-r!, dmirn daber 
nicbt zu sauor soiii. Das Snllid ist innrr unb., d.di in Mdiwobdammo- 
niuni und Cyan kalium. 

Iin Gang dor qnalitat ivim Analy.'i* wird t'a«induni nrbon dm vor- 
beigohondeii Alotallon diosrr (iru|i{i«‘ in dri’ \\rj: <* rrivannl, dass man 
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die Schwefelmetalle mit Salpetersaure auskocht, wobei alle, ausser 
Quecksilbersulfid , sick losen, darauf nacli einander Blei als Sulfat, 
Silber als Cblorid, und Wismutli diircb Ammoniak als Hydroxyd ab- 
scheidet, wonacb die blaue ammoniakalisclie Ldsung mit Cyankalium 
entlarbt und scliliesslich mit Scbwcfelwasserstolf versetzt wird, welcher 
Cadmium sullid fallt. Als sebi' gute Trennung des Kupfers von Cad- 
mium empfiehlt sicli die Eeduction des ersteren als Kupferwasserstoff 
durch unterpliosphorige Saure (s. S. 75). 

Um kleiiie Mongen von Cadmium in einer Losung naclizuweisen, 
versetzt Kohn die Losung mit Cyankalium und unterwirft sie einem 
Strome von einigen Hundertel Ampere, wodurch nocb 0,0001 g Metall 
auf Platin niedergeschlagen warden kann. Zur Charakterisirung des 
Besclilages lost man denselben in wenig Salzsiiure und fiillt die ver- 
dunnte Losung mit Schwefelwasserstoff. 


Gcwichtsanulytisclie Bcstimmuiig <lcs Cadiniuiiis. 

1. Als Cadmium OX yd. Man lallt die kocbende Losung mit 
ein(3m geringen Uebtu-schuss von Kaliumcarbonat (Natriumcarbonat ist 
weniger geeignet, well dieses sick sckwerer durck Auswascken entfornen 
lilsst), koclit die Fliissigkeit 15 Minuten lang, wobei dor Niodorscklag 
von Cadmiinnoarbonat Iconiig wird, filtrirt, wiischt mit koissom Wasser 
aus und t rockiKit. Wogori dor Icdckton Iteduoirbarkeit des Cadmium - 
oxyds xind d(;r Loicktlliichtigkeit des Mctalls muss das Filter so viel wie 
moglick vom Nicidorschlage bclVeit ixnd erat nack dem Befouchteu mit 
Ammoniumniirat oingoaachert werdon. Ma-n katm a.uok die dem Filter 
noeh anhaflcindem Spiiren des Niedorscklages in wenig Salpetorsaure 
losen, di(fS(3 Losung irn g(iwogenen Tiegel verdampfen, dann erst 
die IIau|)lineng<3 des Niedersehlagcs kinzulugen und gliiken. Sekr 
oinpfehlenswertii ist bei di(3H('-r Bestimmung die Anwcmdung des (ioock- 
Tiegcils anstatt d(is Papierliltcu-s. Das Cliilnm muss, da die vollstilndige 
Austreibung dr.v Kohkmsiluia^ schwierig (‘.rfolgt, bis zur (lewie.litsconstanz 
und unter sorgblltigcT AuHscbliessung rediunrender Case gescbelien. 

2. Als S ek w e r(‘- lead ini um. I)ie nickt zu sa-ure Losung wird 
bei gelinder Warnio mit Scliwcielwasserstoirgas g(isa,ttigt. Da in dem 
Maasse, als d.a,s Caalininin ausg(!schied(m wird, die frcio Silure in dor 
Fliissigkeii, zimiinmt, so stunipl’t man dii^selbe wilbrend der ()[)eration 
diuadi Natrinmearbonad. ab. Ueber das bestc Sriurcvi'rlialtniss sielie 
den Ariikel Zink. Da,s Filtrat muss durck Zusatz von viel Soliwerd- 
wass('r.stoirwa,sser a.ui' vollstaiidige Anslallung gejiriirt weialen. Dor 
Niediu’sehlag wird ant ta,rirt(;in t’iltcr ziierst mit wenig Sal/saure und 
Schwelolwassiirstoir ontlialtondcun Wasser, scliliesslich mit reinem Wa,sser 
ausgewasclien und bei 100'^ getrocknet. Enthiilt der Niedcrschlag 


) Crookes, Select Methods, S. IU)0. 
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30 ccm betragende salpetersaure Ldsung der Metalle, welcbe ca. 5 com 
freie Salpetersaure enthalt, in eine Mischung von 25 ccm concentrirtem 
Ammoniak nnd 30 bis 50 ccm Wasserstoffsuperoxyd (von 3 bis 4 Proc.), 
in diinnem Strahle unter fortwilhrendem Umriihren ein, wobei sick unter 
Sauerstoffentwickelung das wasserlialtige Wismuthsuperoxyd sofort zu 
Boden setzt. Man riihrt den Niederschlag nock mekrmals auf, bringt ikn 
aufs Filter und wascht zuerst mit Ammoniakwasser , dann mit kaltem 
Wasser vollstiindig aus. Da der Niederscklag nock ca. 0,5 bis 0,G Proc. 
Cadmium enthalt, lost man ilin in heisser Salpetersaure (1 :4 Wasser), 
welcher man etwas Wasserstoffsuperoxyd zufiigt, auf, verdampft zur 
Trockne, lost in 30 ccm Wasser auf Zusatz von 5 ccm Salpetersaure, wo- 
durck das Verlialtniss der urspriinglicken Losung annakernd kergestellt 
ist, und fiillt von neuem. Sollten bei der Auf losung des Wismutknieder- 
scklages einige braune Flockchen ungelost auf dem Filter zuriick- 
bleiben, was nur vorkomint, wenn man kein Wasserstoffsuperoxyd kin- 
zufiigt, so lost man dieselbeii in einigen Ti’opferi concentrirter warmer 
Salpetersaure. Die Weiterbekandlung des Niedei’scklages ist die gleicke 
wie die fur Bleisuperoxyd (S. 52) angegebeno. Enthielt das Wasser- 
stoifsuperoxyd Kieselsilure, so belhidet sick dicse im Wismutknieder- 
scklage. Man lost daher letzteren (nackdem man, urn sick von der 
Gewicktsconstanz zu iiberzcugen, zwcimal bis zum Sckmolzeri erhitzt 
kat) in verdiinnter Salpetersaui*e , verdam])ft bis zur Staubtrockne 
(sickc Kioselsaurolxistlmmiing) , lost in sa-lpetersaurelialtigem Wasser 
und liltrirt die Kieselsiluro ab, doren Gewickt in Abzug zu bringen ist. 

Die v(;rcinigten Filtrate voin Wismutliniederscbljig werden zur 
Trockne vcu'dampft und die Ammoninmsalzci durck, Krliitzen verjagt', 
kierbei muss, uiu Verliisto durck Spritzen zu v(n*meid(ui, die Temperatur 
anfangs sebr langsam gesbdgert wcu’den. IJm sic-ker zu 8(un , dass 
alle Ammoniumsjilze (uiiku-nt sind, lost man den Iluc.kstand in Wasser 
auf Zusatz von etwjis Sjilzsaurci und (u-hitzt den A bdamprungsruckstand 
aufs ncu(‘. Darjiuf lost man in ca. 100 ccm W;isscr, (udiitzt zum Sieden, 
fiillt mit KaliuincJirbonat und bestimmt (bis (’;idmium als Oxyd, wie 
S. Ill angc.gebcui. 

Tiu'iinnug von Cadmium und Wisinvitli iiu B ro m stromo *). 
I)i(J SuHidcb-'j \v(‘rd(‘ii in (ku-solben Weist3 biduindcilt, wie (li(is bei der 
Tnuimi ug des Wismutbs von Blci (S. 107) b(3S(dn’iob(m wurde. Die 
Yorlagtm wciubui mit (iiruir im VcrhiiH tnss von 1 Till. Siiurc^ jiuf 2 Tide. 
WaHS(‘r v(‘rd uniit(m SaJzsilure ])(‘S(diickt. Die Finwirkiing des Broms 
beginnt s(dion in d(!r Kiillc, muss ji^dock bald (lurch massig(^s Krliitzen 
mit (kii* Ma,mme untcrstutzt w(U’d(‘!i, wobol zoitwcilig im B,ohr cviiie 
fiililgelbe fdaimmuKirscdudniing aufti'itt. Gegen Knd(3 dm' Operation 


') flannasch w. (U^ut.soh. cliem. (los. 24-, ‘>74(5 (IHUl). — 

Bezue’lich des Miiilhisscs der frcdfoi Siiure auf die CadmiuinsuirKllusuug 
vergl. S- 111. 

ClaHscn, Spfcicllr iMci Itotlcn. T. 
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wobei sich ergab, dass eine Maxima Ispanniing von 1,85 Yolt die zweck- 
massigste ist. Die Losung muss auf 120 com ca. 15 ccm Schwefelsilure 
(spec. Gewiclit 1,09) entlialten. Da unter den gegebeiien Bedingungen die 
Stromstarke eine sehr geringe ist (jYDjoo = Amp.), so 

dauert die Abscheidung des Kupfers ziemlich lange, ca. 24 Stunden ; 
Erwarmen beschleunigt die Ausfallung. 

Die Losung kann man zur Ffillung des Cadmiums nach dem 
Neutralisii'’en direct in die Doppeloxalat- oder in die Oyanidlusung 
verwandeln (S. 112). 

In salpetersaurer Losung gebt die Trennnng der beiden Metalle 
sckneller von statten. Man giebt zu 150 ccm der Losung 5 ccm Sal- 
petersaure und filllt bei gewobnlicber Temperatur mit eiiiem Strome 
von etwa 1 Amp. bei 2,8 bis 2,9 Volt. 

Die Praparirung der von Kupfer befreiten Losung zur elektro- 
lytisclien Bestimmung des Cadmiums geschielit wie vorbin, jedocb mit 
dem Untcrscbiede, dass, wenn man die Oxalatmetbode anM^enden will, 
die Salpetersauro zuerst durcb Verdampfen mit Scbwefelsauro aus- 
getrieben werden muss. 

Tr(‘uuuuj»* des (Jadiiiiunis voii (tuecksilber. 

1. Man filllt das Quocksilber bei Gegenwart von SalzHiluro (lurch 
pbospborige Silurc'- micli der bei Quecksilber (8. 47) angegobonen, oder 
scLneller luicli der S. (54 bescliriebenen Metbodo. Im Filtrate wird 
Cadmium dureb Sell wcifelwasserstolf abgescbied(,m. 

2. ])ur(;h Behjinchdn der SiiKide mit Salpetersaurer. Di(r Suliide 
werden zwoekmilssig aus verrdiinnter , seliwacli angesauerter sal[)(rter- 
oder scbwehdsaunsr Lilsung gcfilllt; aus salzsaunrr lidsiing wiirde das 
vollstaiidigci Answascdien der Salzsiliire zu unistaiidlicb seiri. Das 
(•Fiecksilber muss als Oxydsalz vorbaiideii sein. Man kocht dim voin 
Filter in crin (Mas g(rspiilt(;ii Suiridniederscblag triwa (dme ballxr Stunde 
mit v()llig cblorfreier Salpctersiuire , die mit dem gleicdien Volumen 
Wasser verdunnt ist, aus, lost den Riickstand in KilnigswanSscr und 
bestimmt da,s (^)lle(dvsill)(;r nacli einer dor S. 4(5 beschricibeiuin. Marthoden. 

Im Filiral.e ka,nn Ciidmium durcb Kaliuimra-rbonat gefilllt wtrrden. 

l)i(i GloktrolytiscliG Tronnung des (DHreksilbcrrs von Cad- 
mium gelingt na,(di Smith und Wallace ‘j in der Losung der I)()])pel- 
cyanidcr untiu* lolgembm Bedingungen: Die Temperatur (brr lidsung 
muss ca,. (in'* Ix'iragcm; liierlxri wird nur da,s (,),uc(rksilbe!‘ uieder- 
geschlagen , wilhiamd in d(;r Kiilte Ca,dmium ehenra-lls gefilllt wird. 
Man fiigt zur Ldsung, die (rtwa 0,2 g (Juecksilber eiithillt, 2 bis 3g 
Cyankaliuni und (di'ktrolysiri mit einem Strome von N I) mo = 0,02 bis 
0,08 Amp. ])ie Filllung dauert d bis d’L Stunden. 

^) JoLirn. Amer. Chem. 'Soc. 17, ari (189.')). 

S'* 
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Cadmium. 


Treimimg cles Cadmiums voii Blei. 

1. Durch Scliwefelsaure. Die Abscheiduiig des Bleies als Sulfat 
gescliielit genau nach der bei der Trennuiig des Kupfers von Blei an- 
gegebenen Methode (S. 91). 

2. Durch Cyankalium. Aus der salpetersauren, verdiinnten Losung 
fallt man beide Metalle durch Natriumcarbonat in geringem Ueber- 
schuss und erwarmt auf Zusatz von Cyankaliuin. Das Ideicarbonat 
wird abfiltrirt, ausgewaschen und, da es alkalihaltig ist, in Salpeter- 
saure wieder gelost und als Sulfat bestimmt. Das Cadmium wird 
im Filtrate vom Bleicarbonat durch Schvvefelwasserstoff als Sulfid 
gefallt. 

3. Durch ammoniakalisches Wasserstoff superoxyd^). Das 
Verfahren gleicht in der Hauptsache demjenigen, welches bei der Trennung 
des Cadmiums von Wismuth (S. 112) beschrieben wurde. Der anfaiig- 
lich schwarzbraune Mederschlag von wasserlialtigem Bleisuperoxyd 
farbt sich bald rothgelb und setzt sich scbnell ai). Man liisst ihn 
vier bis fiinf Stunden stehen und riihrt wiilirend dieser Zeit melirmals 
auf. Nach dem Auswascheii init Wasser lost man ibn, da er noch 
Cadmium enthillt, in verdiiniiter Salpetersiuirti und WasHerstodsiiper- 
oxyd auf, verdampft und wiederholt dio Fallung (s. S. 1 13). Zur Auf- 
losung des ersten Bleiniederschlages empfiehlt .In.nn ascii, (hmsellien 
auf dem Filter mit heisser verdiiniiter Salpet(irsanre zii durclifeuchten 
und sogleich einige Cubikcentimeter Wasserslodsuperoxyd darauf zu 
giessen, woraiif der Niederschlag sich sofort zu loscni beghint. Wiilirend 
der hierbei auftretenden lebhafteu Sauersloirentwickclnng muss der 
Trichter bedeckt bleiben. Die Operation ist, wenn nothig, zwei- liis 
dreimal zu wiederholen. 

Cadmium wird, wie S. 113 angegeben, bestimmt. 

4. Durch Elektrolyse. Man scheidet das libd als Superoxyd in 
salpetersaurer Losung ab und verliilirt wie zur Tiamiiung d(^s Bleies 
von Kupfer (S. 91), schlilgt ab(‘r das Blei nicdit, wie dort a,ng(‘geben, 
in zwei Operationeii, sondern auf eininal auf dii^ als Anode dienende 
Platinscbale riieder. 

Ill der abgegossenen Losung kann das Cadmium nach (‘iner olektro- 
lytischen Methode abgeschieden werden, nacbdem man abi'r vorlier 
die Salpetersiiure durch Abdampfeii mit ScliwidVdsiiuiM^ entleriit bat. 


Treiuiung des Cadmimiis von Silher. 

1. Das Silber wird durch Salzsilure in moglicbst geringem llcdier- 
scbuss, und im Filtrate Cadmium als Ckirbonat gefilllt. 


0 Jannasch u. Kottgen, /oitschr. t. anorg. Chem. 8, 3(i5 (1805). 
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2. Die mit Natronlauge fast neutralisirte Losung versetzt man mit 
so viel Cyankalinm, dass der Niedersclilag sich wieder lost. Daranf 
sauert man mit Salpetersiiure an, filtrirt das abgeschiedene Gyansilber 
ab iind bestimmt es als solches (S. 92). 

Ans dem Filtrate verjagt man die uberscbiissige Siiure mogliclist 
und fallt das Cadmium mit Schwefelwasserstoff. 

3. Will man in salpetersaurer Losung das Silber elektrolytiscb 
fallen, so dai'f die Spannung 2 Volt nicht ubersckreiten. 

Bestiimimiig des Cadmiums im Cadmiumstaub. 

Wegen des grossen Zinkgelialtes dieses Nebenproduotes der Zink- 
kiitten giebt eine einmalige Filllung des Cadmiums als Sul (id stets zu 
bohe Werthe. Minor empiieblt daber folgendes Verlabren. Man 
lost 20 g Cadmiumstaub, unter Verineidung eincs zu grossen Silureiiber- 
scbusses, in Salzsaure, filtrirt, bringt auf 1 Lit(!r und filllt 50 ccin 
der Losung mit Schwefelwasserstoff. Der auf gewogenem Filter mit 
beissem Wasser gewasclieno Niederscblag wird bei 110^^ getrocknct, ge~ 
wogen, wieder in Salzsiiuro geldat und gefilllt. Naclidem nnin die 
Operation im Garizcni viernial ausgefubrt bat, erbiilt man eincn Nicder- 
scblag von constantem Gewiclite. 

Um beim Falbm des CadniinmsnllidH das zweckmassige Siiiire- 
verbaltnisM zu liabeu, bereclinet man am Ix'stcm, wi(5 beim Artikel 
Zink ang(5gel)(in , die zuni I.osen anziiwembiiub^ Menge SalzsTnire und 
verdunnt a,iif 250 ecm. hVui Ibilmndeln des NiediTselilages mit SeliwfdVil- 
kolilonstoir ist uniK'ithig. 

(Jiwin.-ztg. 13, i;>7(; (iss'i). 
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Fiir geriiige Meugen ist nacli wie vor das von AI a,r.s]i Ji-ngi^gebciie 
Verfahren das geeigiietste. Man kaiiii os aiisfuhron luif, iiKdalliscduiin 
Zink, Magnesium, Ka-tnumamalgam <h1«t Aliuiiiiiiiini. Ido grr)S.stc 
Sorgfalt ist iiatilrlich auf die \ orwcuKiiin^ (dnor Siiiirt? imd (dues 
Metalles zu legeii , welclie absolut arscmfi't'i . iiid. Imm dor Soliwefel- 
saiire bietet dies keiue S(di\vi(‘rigkoit , da man , io ovoutindl in ver- 
diinutein Zustande diircli Scliwoiolwassor.doll v<iu Ai*son boiVoicn kann, 
Wendet man das fruluT aiiss(ddiossrioh bouuizio Zink an, .so ist (.Jne 
Priifung desselbon mit ridmn* Siiuia* iinorki.S' lioli : orwrisi rs .si(di als 
arsenlialtig , so ist (li(‘ IndnigunL!' oim* inn.dii ndlioho < >j"‘^‘'d ion , s(d])st 
durch das von lAlIdt.ti angoeobono N'oilahiaoi , woiiacli man auf da.s 
gescdirnolzeiie Zink 1 ki- P Troo. uas.' (ndVcif,. Fiiiormagno.siuin 
werfen uiul damudi graiiuliiam soil. Anf d*T andoj'oii Sin'to kai oin 
Zink, welclies vollstaiidig (Voi von IVomtlrn Md.ilk n i t, don kokannbm 
Nacktheil, dass (-s mit Soiiwa^lrl.-finia- rim- r.u laii" ainr Was'onvdori- 
entwi(3kelii]ig gicdit. I)io.->-om ( oIm*!, laiidi* kann dnri'li /n..;tt 7 , idnigor 
Tropleii Ilaiimdilorid /.war akf/Pji •il‘» n \V( rd< n . ali.dti Tkiolc”) kai 
gezeigt, da-ss sowold dio.s<*r Zii'at/.. a! aiaak die i I' ou! /ani"' von vorlun' 
platinirt(nn cakn- v<*rsilkort('ui Zink, dir I aaioin di^idilai! di', Aram* 
riacliwcdso.s , wolil intolgo dar Iliidmo' v.m Ar 'nola'in, kf<in| iM(dit igt . 
l/IIdtii einplioldi , ({oni roln»‘ii Zin!. >|'U!t n .on l a rn daiinrrk zuzu" 
sotzon , (lass imin das gosokno ilzm,, Ab tad nn't • inriu A . I'licn Stake 
umri'dirt, wodurch os kodrinond a<*tiv>T 

Magnosinni , an Stella vo.n Ziid: an ’a !*•: . hat dan \’o!'ilieil, 
dass (\s vn'dlig |n*l yon Aivaji mid a im llanda! variaMiiint mid 

eino lekkaftc Wa-'^sarstoilrnt uiaktama' o la, m. akin mu - kai del’ 
Priilung des A I )pa I’a t darant I'aaa ;‘iO utidmi. (.h mak; riii ; tdiwaivao’ 


fJoiirm (ia 1‘liarm. ai (!»• (’aia:. .. ‘j 
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Fleck von Siliciiiin erbalten wird, da siliciumlialtiges Magnesium mit 
Saiiren Siliciuinwasserstoff entwickelt, welcher durch Erliitzen in illin- 
licher Weise zersetzt wird wie Arsen- und Antimonwasserstolf. Der 
Siliciiimbeschlag ist in einem Tropfen SalpetersiUire oder Kcinigswasser 
unloslicli, ist also leicht von Arsen oder Antimoii zii untcrscheiden. 

Die Entwickeliing von Wasserstoff aus alkalisclier Losung mittelst 
Aluminium und conceutrirter Kalilauge in der Wilrme liat vor der- 
jenigen aus saurer Losung eininal den Vorzug, dass vollig unverdachtige 
Eeagentien zur Anwendung gelangen, und ferncr, dass bei gleicbzeitiger 
Anwesenlieit von Arsen und Antimoii nur Arsen w ass erstoff entwickelt 
wird. Nacli Reichardt und Clark wird Arsensiuire in alkalisclier 
Losung nicht zu Arsenwasserstoff reducirt. Fltickiger kounte die 
Riclitigkeit dieser Angabe nicht bcstiitigen und land luiclistens cine 
Yerzogerung der Keaction. ^ 

Bei Benutzung von Natriumamalgam wii*d der Versucli in der 
Art ausgciluhrt, dass man die zu untersucliendc Losung od(‘r die feste 
Substanz mit et\va,s Wasser in eiii enges Beclierglas gielit und ein 
Stuckclum jNbitrlunnunalgam von derGrdsse eines Wcdizetikoriics liinzu- 
fugt, wonacli nuui das (Ihis so scdinell wie moglicli mit eiinmi mit vcr- 
dunnter, schwa, cli angesii.uerler Losung von Silbernii.rai g(‘l:ra,nkien 
Stuck l’ilirirpa,iii(‘r od(U’ einem mit dicsiu’ Losung Ixuudzicn ihu’cellan- 
tiegeldecikel Ix'deckt: Schwilrzuiig des Lapiers oder des Borcellans 

zeigt die Anwesenlieii, von Arscm an. 

Die L<»suug muss deiiilieli alka.]is(ili g(dia,lt(m W(;rd(m, urn zu ver- 
Inndern, dass Autimonwassersion* entwick(dt wird, W(dch(‘.r (damliills 
ehie Schwilrzuiig lanvirkcm wui'di^. Die ( J(igeii\va,rl. orgaaiisclKu* Sub- 
siaiiZ(m slbrl dii; Ih^adion iiiclit. 

I'nll'l mail oiue Arsiui enilia.ll(‘ndc Losung in (dmmi M a rs h ’’sclicii 
Apparat, wohdim', a, nsla.it mit Zink uiid Scliwidblsilurc , mit clicmiscli 
roinem Liseii mid Salzsilui’c ianschiidvi ist, so wird die ! Ia,uj)im(mgc des 
Arsens a Is sohvhc.s a iisgcsehicdeii und iiiir Spmaui d(‘,ss(db(m In A rseii- 
wasser.^doir iib<*rg,oriilir(. Sidzt man a,ber uicld. |»la.l inirti^H Zink liinzu, 
so wird die .Arscnrea.e.i ion eiujdiud!icli(‘.r ')• lo diestu- t'orm bat dm* 
V(M-sueb also niii- Beiloutimg, mu Arsiui in Lis<‘n imciizu weisen. Die 
Anwmidung von Salzsii un' uiid Liscii a, Hein zui' \Va,ss(U’si.oir(;ni wi(dc<‘Iuiig 
g(!sia,liol indcss, eino A id iinoii (Uii ha,ll(uid(‘ I alsung a iirArsim zu priif’mi. 
L(dzi('r<‘ (‘111 w ifkelt mil. Lise.n und Sa.lzsaurci ki'Incn Ani Iuiouwa,HserHi,o(r, 
da,s Anl imoiiehlorld b(‘wirkt a.b(‘r iiacL 'F li i (‘ 1 e, di(‘ Bildiing voiiArscui- 
wa,ss«‘rsl (»rr, wolebe, wie obmi erwiibiil, uilt Lisen, SalzsiiutN' undArsem- 
h'isiuig aliciii nidil si a 1 1 liiidct. Das hierzu bomilzli^ Lisi'u muss 
schwilellVci sciii, Wfsbalb clidvlrolyllseb dargoslidlli'.s M(‘l a,ll den Vorzug 
vordieiil . 

In wohdier Wei, sc iimiier dm* AIela.llspiegel (in d(‘r ( 1 hisrblin! oder 
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auf Porcellan) erhalten worden ist, so ist es von Wiclitigkeit, die Natur 
desselben festzustellen. Der Arsenspiegel lost sicli beim Iletupfen mit 
ISTatriuinhypoclilorit vollstandig auf. Da dieses Reagens iiur eine be- 
scbrankte Haltbarkeit besitzt, so ist es erforderlicli, seine Wirkung an 
einem reinen Arsenspiegel vorber zu piiifen, wenii man niclit vorzieht, 
dasselbe friscb zu bereiten (durcli Verreil)en von Cblorkalk mit tiber- 
scbiissiger Losung von Natriunicarbonat und kiltiiieii}. 

Lost man den Arsenbesclilag in einem Tropleii rauchender Sal- 
petersaure (oder gewobnlicher, concentiiitt‘i Saurc unter Lrwarmen), 
fiigt einen Tropfen Silbernitratldsuiig liinzu und ubenscliiclitet die 
Mischung vorsiclitig mit verdunntein Aiiimoniak, so bildet sicli an der 
Beriihrungsstelle der beiden Flussigkeiten eine duinie gelbe Schiclit 
von Silberarsenit. Letztercs lost sich sowoiil in Animoniak, als in 
Salpetersilure, als aucli in Amnioniumnltrat, weshalb bei der Nentrali- 
sirung der Losung die bescbriebcne Yorslcht zu beobachten ist. 

Dawydow (S. 122) bat gefunden, dass (li<‘ Legenwari von seleiiiger 
Saure die Wasserstoffentwickelung im i\I a r s li ‘ sclien ApjKirate bedeu- 
tend verlangsamt und die Dildiing di‘s Arsenspiegels vcrhindmm kann. 
Je mebr selenige Siltirc vorhandeii ist, desto un<i«*utliclHu* wird der 
Arsenspiegel. Lebbafte Wasserstotbrniwickehing (xler Dureliledten von 
freiem Wasserstolf durcb den Apparat kann die Dent lie.likeit wold cn*- 
boben, aber selbst unter diesen I instfinden ist. es nie.ld, nir»glicli , von 
0,001 g arseniger Silure einen Spit*g(‘l zu erliaiten, wmin 0,1 g selenige 
Siiure zugegen ist. Ks ergiebt sicli liim’aus tiir die Praxis d'n\ Xotli- 
wendigkeit, bei der Lntersiichung von Sub.d :i nzen, welelo* Seliui nelxui 
Arsen entbalteii kdiinen, wie Sirbwelelsiiuri* , Seb welelpr;iparat(‘ (dc., 
beide Kdrper durcb Schwefehva.ssm’.slol] au.izii io llm , und mil <leni aus 
dem Kiederschlago diircli Aiuiiioniuinearb<umt au. gez'xp.iK.jj Scliwefel- 
arseri die bokannten Arsenreactionm cnzii. i ••lien. 

Jlesoiiders niiisste bei go'ricbtiiitb-eficini: eben I iii JUTiiebungen von 
Tajieten und StoHeii, wo es sit-li um mu' ‘ iii"' Aimui luitideln kann, 
auf die giliizliche Abwesenlu'it von >elen 'ouuiu lomrliOd werden. 

Nebeii der j\l a, r s li ' scbeii I’lxdir And in in ufm- '/.r\\ ciin* Anzalil 
anderer Meiliodi'ii in (lebrauch ‘jekuimnni. \ mi wrlchfii oi'* bckunnle.stfUi 
die von (rutzeit, bettendort' und b'fin. eli nui. 

Die (i u t z e i t/ scbe Keaeiinii uird in d» i' \\ r- a u."r{'rj|irt , dass 
man das (leiass, in wedc.liem an.- der a r. ' iiha it !■ m u lec iing, /ink und 
Scbwebdsiiure das a.rsen\\ as.-tT. toll iialt i< r \N n n tuUAa. riilwickidt 
wird, mit biltrii'iiapier ()eil<M-kt, aut’ ucnde-- jiian rincn I’l-npi'cn Siiber- 
nitratl()siiiig von bestimuiter ( 'tunaMit i-at i*.n ii-jj ini ;iu iircilmi iassen, 
Knthalt die Silberlbsung 1 'I'id. Siibi rnitrat in I Tbl. \\ a; ;;er, so taidit- 
Arseiiwasserstolf den FIceken g'-ib, v. abtauai A nt inmn wa . rrsloH’ nur 
den Itand des Fleckmis (iunk«-lbra un bi ;euuai-/. larbt. Furcli laj- 
tupfeii des gelben Arsrnlieckrn.- nd; W.r n- farii! ci' . ieli schwarz. 
AVendet man von vorniuTein eim* vrrdunntrrr >ilberb». ting an, so be- 


Qualitative!* Nacliweis. 


11>1 


wirken beide Gase Schwilrzung des Papiers. Die gelbe Verbindung 
bestebt nacli Polek und ThummeP) aus Silberai'sen - Silbernitrat, 
As Ags (AgNO;.);.. Die Eeaction ubertrifft an Empfindlicbkeit wohl 
alle anderen Arsenproben (0,001 mg arsenige Siiure sind nock zu er- 
kennen), verliert aber durck den Umstand, dass Scliwefel- und Pliospkor” 
wasserstoff rihnliche Filrbungen geben, an Braucbbarkeit. 

riLLckiger^) und Lohmann^) liaben die Reaction gepruft, wie 
sie sick beim Ersatz des Silbersalzes durck Quecksilbercklorid gestaltet. 
Man betupft ein Stuck Filtrirpapier mit einem Tropfen einer gesTittigten 
alkokoliscken Quecksiiberckloridlbsung, lilsst den Alkokol verdiinsten 
und wiederkolt die Operation vier- bis funfmal. Das Papier wird iiber 
einen kleinen Trickter gespannt und dieser niittelst eines Kautsckuk- 
stopfens auf einen kleinen Erl enm ever- Kolbeu gesetzt, in welckem 
das zu untersiickende Wasserstoffgas entwiekelt A\drd. Geringe Mengen 
Arsenwassts-stoir erzeugen auf deni Subliniatpapiero einen gelben, 
grossere JMeiigen einen rotlibraunen Fleck. I>etu])fen init Alkokol 
verandert die Fjirbci nickt, Wasser lilsst sie dunkler eesekeinen. 
Autiinoiiwasstirstoll:' erzougt in geringer Mengo keino Farl)iing , in 
grdsserer Ahnige (dnen brauuen , durcli Detupkni mit Alkokol vci*- 
scliwindcnden k'leck. lUikrt ein Fleck von der Einwii’kung keider 
Gase li(!r, so sekinridet irnui d(mselben a.us nnd logt ikn in SO [iroc. 
Alkokol, wobtd <li(‘. voin Antiinou erzenghj Farkung kakl vcirsckwinde.t, 
walirtmd di(i gelbe, aaiT Arsen denteruk;, ziim Vorseluvin kommi:. Nur 
in (lem falle, wo grosstj Mengen von Ant inionwasserstod’ (dingewirkt 
kaken , ver.scliwindc'i, d(‘r aksdann gransekwarz gidarkin Siiklimaifleck 
durck Alkoliol ni(!lit, so dass kier (dn(‘ IJnterscluddung (Urs Arsens nickt 
mekr lurtglie.k ist. 

l)i(5 Suhliiiiat.reackion ist nicht ga,nz so cinplindlick wie. dies Sillxn’- 
nitralrt;a.ction , lia,t a, her vor leizi(U*<*r den Vorziig, dass si(5 dnndi 
Wasser un<l Liciii ui(dit laadidlusst wird. Ilandcll. (^s sic.k nin Na,ek- 
W(;is von ininimaleii iMengen Ai*s(‘n, webdnj mil. dmn kPirsk’schcn 
A])[)arat<* ni(dit nielir zu erkemum sind (dici Einplindlickkeitsgi’cmzo 
des le.t/dei’eii llegt elwa, lad 0,01 mg Ars<m), so wtunkd. man (kis Gut- 
Z(!iids(die \ (udalircji am ]d(^s(*. Itcael.ioiien eignen si(di W(‘g(m iluau* 
crstaiinlieli(‘u Scliiiid’e ziim Na,<diW(ds(i von Ai'seii in M imu'a.l vva,ssei’ii, 
s()wi(i {)cs(»ri< lers zur lfni(;rsnchung der Kea.g('nti<'u I'iir formisisclK!! 
Zwe(d\(!. Zink, W(d(dics iia,eli der Prola* voii Ma. rsli fiir rein (U’klilrt 
wcrdtui muss, ekd)!, lu'iulig, mil. Sill)ernitraipa.pi('r g('priin, A rs(mr(‘a,cl ion. 
Fliickiger stidlt an ciii ziiiu Arscmnaadiwcis zu viu'wendimdcis /ink die 
Anfordci uiig, (la,;ss das aus uiigelillii* 10 g des iMcl.allcs mit V(U‘diiii ntcii* 
Salzsiiure «'nlwltd;eli und wiihrmul zwtdSiundtm aul’ Silkernilrai> und 
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Sublimatpapier wirkende Gas bei Liclitabschluss keine Reaction lier- 
Torrufen darf. 

Die Bettendorf’sche Reaction berulit aiif der Reduction der 
arsenigen Satire mittelst einer stark salzsanren Lihsmig von Zinnclilorur: 
AS2O3 + 3SnCL2 + 6 HC 1 = 2 As + 3 811 CI4 3 11,0. Das 
Reagens wird bereitet, indem man zii etwa 5 coin raiicliender Salzsiliire, 
Yon moglichst lioher Concentration (08 bis 40 Proc.), einige Tropfen 
Zinnchlorur setzt, Fiigt man zu dieser Fliissigkeit einige Tropfen 
einer arsenige S^ure enthaltenden Ijdsiing , so entstelit ein l)raun~ 
scbwarzer Niedersclilag, dessen Rildung durch Frw.-irinen besclileunigt 
wird. Bei geringem Arsengelialt (‘iitstelit eine braunliclie Filrbung, 
Tritt letztere anch nacli 15 Miniiten iiiclit ein, so ist kein Arsen vor- 
handen. Es ist nocli nicht niit Sicherlnnt erkannt worden, ob der 
ISfiederschlag aus Arsen oder festem Arsenwassin’sloll l)estebt. Arsen- 
saure verlialt sick wie arsenige Saure, Antiinon giebt imter gleicben 
Bedingungen keine Reaction, dagegen wirkt di<* (xegenwart von (^Jiieck- 
silber, Gold, Tellur und Selen stdrend. Oawvdow 0 bat specie]] das 
Verhalten der selenigen Saure bei di(‘.ser Ibaietion untersnclit. Fine 
Ldsung der letzteren von 1: 1000 giebi niii (ban Keagens sofort eiiien 
rotlien Niederschlag von Selen, wadelicr dio Arsenre;i<dion V(‘rdecken 
kann ; in der Verdiinnung von i : loooo wird dit* la'isung braun ge- 
filrbt und gleiclit einer reducirten .\r.sen]".-.nng. vergi. aindi S. 120. 

Die von Rein sell angegebene Pi-oIm* be.tcld darin, dass man in 
die niit Salzsaure (bei (iegenwart von .Vrsoii'.-inre mil dmn doppcdtini 
Yolumen concentrirter Saure) vcnv.rt/.O* I,.., uim; rinen bianken Kiipfer- 
streifen bringt und (ndiitzt, wobci .'•mdi ]oi 7.I (*r«'r mil oincm oiscmgraiuin, 
metallglanzcnden U(‘berzng(‘ von Ar.u'id.uptiT, ( '11 , iMMlcckl , welclier 
bei Anwescnlieit von viel Arsm :dch von : rib: i abl.M, Im anderen 
Falle aber, luicb deiu Abwasrlim. (inrrb Fi'iut/.rn mil vrrdunnbnn 
Ammoniak voin Kiqifer .'iljgrlrrnnf wrnl.ni k:inn. 1 )a. andrrr K(>rp(‘r 
(Antinion, Sebm ) filiidielie. brbri'ziiL'o ;i iil' iv uplrr biidrn, ho dart aus der 
Bildung des scliwarze.n Niedrivi-lilanr ma'li nirht ant dir (irgmiwart 
von Arsen gescblossen werdrii, sondrias rr 1 dann. wmn lirr : (:li\varz(‘ 
K()rper die cliarakterisliscJirn Arariiia'.-tr} i( eo n "r'-rben tab I)ie Ik^- 
deutiing der Jb-ola? beruiil aJ.-n dai'in . da '/"l iin'r Mrngrii Arsen 

leiebt in eiiu; eonc.entrirtere koj-m eebi-arli! urj-d- ji kimii'm. 

(icwiclifsanalyli.scbc Ib‘sl iinmiiiiii' des Arsnis. 

1 . Als A r s e n 1 r 1 s n 1 1 I d. If il;i Ai rii m < ni'r I /i», niiix 111 der 
Form von Trioxyd rnt liallni . vn- .r/i inon dn- lark mil Salz- 

si'iure ange.-auei-lr mil IV: fii bm-.-i? .-m Srb v. .•fVhva . (n-.doH- 

wasscr oder leib*! , <»bnr zu rr\v;i i-iii'm . .-ir, wa rr tongas riii. bis 
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alles Arsen als Trisulfid gefilllt ist. Den UelDerscliuss des Scliwefelwasser- 
stofFs verjagt man durcli eineii raschen Strom voii Kohlensilure iind liltrii't 
auf einem bei 110^ getrockneten und gewogenen Filter. Zur Ent- 
fernuiig von etwa beigeinengtem Scliwefel beliandelt man den Nieder- 
sclilag nacli dein Wasclien mit Wasser zuerst mit Alkoliol, daim mit 
ScliwefelkolilenstofF und zuletzt wieder mit Alkoliol, trocknct bei 110^’ 
und wiigt. 

Will man das Auszielien des Scliwefels umgelien — eine Opera- 
tion, bei welclier leielit ein Tlieil des Niedersclilages durcli das Filter 
gelien kann, und die lundi Friedlieim und Micliaelis aucli nicbt 
immer zum Ziele fillirt, well ein Theil des uberscliilssigen Scliwefels in 
der Form von SeliwefelwasserstolF dern Scliwefelarsen liartnackig an- 
liaftet (vergl, S. 13)2), — so kann man das Arsentrisullid mit ammonia- 
kaliscliem WasHerstolFsuperoxjd zu Arsimsilure oxydircn und diese als 
Amnionium-iAIagiK^siumarHeiiat ausfallen (s. uiiien). 

2. Als A r s 0 n () e n t a s u 1 1’i d. Aus oiner nur Arsonsaure ent- 
lialtend(‘.n, mit Salzsiiure angi^sauericn lidsung frdlt Scbwcbvlwasserstoir, 
in groK.sem Uidiersciiusse zugefiigt, in der Warme (auf dem Wassor- 
liade) Arsenpeniasullid aus. Nacbdiuu der Niedtu’schlag liei miissigor 
Wiirim*. sicli aligesidzi; bat, iilirirt man ilin auf (uiuini Ixu llO^’ge- 
trockiK'ii'ii und ginvogiunm Filtiir und bedia-ndelt ibn zur Uoinigung 
von Scliwtdtd wie. d(‘n 'rrisuHldniialerscldag (v(‘rgl. S, 132). 

3. A 1 s A m m o u i u m - AI a g n e s i u m a r s e n a. t. Man macht di(i 
Ldsung, \vt‘lclHi das Arsiui nur in Form von Arseusauro enilnili.en darf, 
mit .Vinmonia-k alkaJiscli und V(U‘set/.t mit Ma.gne.sia-inisidiung. 

Zur volksiiindigmi Absclnndung d(\s Ni(‘dersc.idage.s muss dersidbe 
21 bis -Is Sinmkm slelnm, l)(‘S{)ud(n‘s wium nur geringe M(uig(‘n Arsen 
vorhanden sind. Ik‘\V('g»‘n der blussigkirit. kiirzt diese- Zeit laaleuimui 
al). Itu* Ni(‘dcr.S(’lilag wird mil. verdunni.<un Aininoniak a.usg(iwa,H(;]ien, 
und l)(*i I On" a uf gewogiuiein I*'ilt(;r bis zur ( ni\vi<‘lilsconsta,nz ge- 
trorknel, wuiiaeli er diii Zusanimenscd.zung Mg N I I j As O.j bat. 

Oa, das t'rtM'kneu bis zur (i((!\vi(dds(*.onsi.a.nz innne.r (3nie. lang- 
wiei’ige Operation ist, .so zielit, nia.n da,s Oliibmi des Niedcu'sc^lilages, da., 
wo (;s nniglieli ii l, van*. I)ie,s<*s ka.nn auf V(‘i’scbi(Ml(‘ii('. W(‘is(i gtise.ln'beii, 
woluii idle.: da ran f ankoinmi, keiinm Verlnst dure.b Ibidmilion und Ver- 
iluebiigmi"' des Arsens zu erle.ideii. I. Man bring’t ibni getroc.kin'ten 
Nieders(ddag ni('»gli<‘bsl. vollstiuidig vom I'tlOn* in luiHui iariidmi Por- 
celkud iegel , a:chert das mil. .\ininoniuinnilra.t odttr SaJpelersfinre be- 
feiicblelc biller '/(trennt ein, filgt di(^ As(di(^ zum Nied(‘r.s<“.bla,g(^ und 
lateue.litet dmiselbeti mil S;d peiersiuna*. Na.c.ii dem dVockiuui mdiilzt 
man den N ifslci-sehlag lad bede<ddem 'ri(\g<‘l (unlge Zm't iin Ind'tba.de 
bei 130", .sOdgerl dann die 3’empera.tur a.llma blicb niid biUt si(‘ wiiliiamd 
zwiii SlundcMi b(;i nngfd’itlir -100", da-mit (la.s Aninioniak, welches .sonst 


‘j /eitM'lir. t’. analyl. (Miein. 31, .alii; (isDa). 
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beiin Gliihen reducirend auf die -Vrsensiluni eiiiwirken wlirde , voll- 
stiindig verfliichtigt wird. Daiiach wird iiacli luui nach bis ziir liellen 
Rotbgiuth erbitzt. Das Yerjagen der Amiiioiniimsalz(‘ kaun beschleunigt 
werden, indem man den JNiederschlag iiacli dem irockiieu in einero, 
Rose-Tiegel im Sauerstoffstrome ailmahlicli ziim (iliilum bringt und 
dasselbe zehnMinuten unterliiilt, wobei iridessen auch Vorsicht geboten 
ist, da Friedlieim und Micliaelis 1) bei dieser Operation Verlust 
durch Verfluchtigung von arseniger Sauro, lierbeigefnhrt durch Ein- 
wirkung des Wassers auf das Ammoniiun - IVIagnesiiiinarsenat, beob- 
achtet haben. Die Erhitzung muss daher j(;d<'nfalis so laiige gemassigt 
werden, bis alles Wasser ausgetrirben isi. 2. Der \k*rlust durcb 
Reduction und Verflucbtiginig, welclier ladni banjlscliern des Filters 
zu befurcbten ist, kann dadurch vermiedeu wt‘rd(*n, class man das 
vom Niederschlage befreite Filter (wcdc^hes in dictscnn b’allo bei 105^^ 
getrocknet und tarirt sein musste)7 a-nhaftmiden geringen 

Menge des Niedersclilages bei ca. frockiicl , w;igt und die Ge- 

wichts differ enz als Aramonium-Magnesiiunarsenaf in Deelmung bringt, 
wahrend die Hauptmengc* des l\i(*(b*rsehlag<‘.s diirrli Gh'ilien in Dyro- 
arsenat verwaiidelt wurde. o. Am (?inwan(irreiesicn isi (ijis Verfaliren, 
wonach man den Arsenni(Hlers<-hlag auf deni k’ilter in Saljieicirsiiure 
vom spec. Gewicbt 1,2 lost, das f'iltor drcd- bis vimmial mit b proc. 
Salpetersilure auswiischt, die Ldsung in rimnn iarirtcn Donadlan- oder 
auch Platintiegel auf cbnn Wasserbado vri-duiidot , den Ib'iekstand 
vorsiclitig wie untor 1, von Amnioninmsalzcni btdreif: und scddiesslioli 
etwa fiinf Minuten king scliwacdi glidif. 

Hat man eine Arizahl von Do.-f iinniunt/on rri/rlnnissig zu niiududi, 
so empliehlt cs sieli, di«^ Filtrat innen und Gluluingm im Goocli- 
Tiegel vorziinebmeii. 

Bestimmuiig von arson i go r S.iuro no bon A r s (mi s ii, u r (‘. 
Die Eigonsclial't der arsonigon Sauro, nnnni'niaLali. cln* Silbribismig in 
der Siedebitze zu melaJliscdtom Silbor zu roduoirrn, wirtl von L. i\Ia yi‘,r“) 
bermtzt, um arscmige Siinro iiobon Ar «‘n ;inr»- in !,•> un'/on zn boslinirnon, 
welclie keinc sonstigcm, uni»'i- dio. cii \’rrii.iltni on rodnoirond wdr- 
keriden Substanzen ontliaHon. .Man k'*o!d tii*- zn iint crsindicmb' D/isung 
eine balbe Stunib* mit ainmnnia kabM-lo !* "idcob toiij". liliriid da,s aiis- 
gescliiedeiKg foin vcu’tlioilto Sijbrr ;ib und w.i cbt o. mit. u'arnnnn, 
Ammoniak und Cidorannuoniinn «•!!! Im itrinb-in \\ a . rr aiis. SoIli (5 
sich ein llieii d{*s Silbtu’s in I’nmi oino ■ Spn*"*'] an do* Glaswandung 
festgesetzi liabon, so b')sl man don oibm in wind" S,dpflors:iur<; auf 
und filllt d as Sdbor als ( blond, wobdir.s man zu Urr I la n pt moneo d(;s 
Silbers liinzufiigt. Dio Idor in Fraoo iamunondr .Monoo ( ddorsillmr 
ist so gering, dass sio boini (ibihon bdoiif durob dir Knldo dos b'illors 


b Zoitschr. r. arialyt. Chmi. .‘Id, m 'z.'r. — . CrMokos, Select 
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zu Silber reducirfc wird. Aiis dem Gewiclite des metallisclien Silbers 
berecliiiet sicli die IMenge arseniger Silure, indeui 1 Atom Silber einem 
Moleciil Arsentrioxyd entspriclit. 

Im bdltrate wird, nach Entreriunig des Silbers, die Arsensaure 
I bestiinmt iind von der gefundeiien Menge diejenige abgezogcn, welcbe 

der aus dem Silber Ixjrecliiieteu Menge arseniger Siiure entspriclit, da 
‘ letztere bei der Reduction des Silbers in Arsensaure verwandelt 

worden ist. Die 1 liilerenz ergiebt die Menge ursprunglicli vorhandener 
Arsen sillin'. 

Die Vi'rsnclie, Arsen aiif el ektroly tiscliern Wegc zii bestim- 
men, habeii noch zu keinem Resultate gelulirt. 

Maassanalytisdic Ai‘,s(mis. 

1. Arsenige Silure. Arsimige Siluni win! in alkalischer 
* Losnng (lurch Jodlosung zu Arsensaure oxydirt: K;. AsO;} [- 2J 

-| - II 2 D K;;As()j I 2 lid. l)i(5 vollstandigi^ Oxydation setzt voraus, 
dass die Ix'isung alkalisch ist, urn di(^ sic.h bildende Jodwasserstoirsiliire 
zu neutralisinm. Lsi die Liksung sa,U(‘r, so neutralisirl; num sie ziuu’st 
init nuneni Nat riunKeirbonai nnd sidzt. dann (din^ gi^siUtigte Ldsung 
von n'inrin Nal riunihydrocta.iBonat beliufs Nbuiindisining (h'S Jod- 
wasserstoirs hinzu. War di«‘ bilsimg s(dion alkaliscdi, so ist (^s zwcck- 
milssig, si(‘ (U’si mil. ri'iiu'r Salzsii nn* zu niuii ndisijM'U und dann Natrium- 
Ijydi’oc.arbonai zir/usi'tzen , damit. man iib(*r die J\I(‘ng(i iV(uen Alkalis 
orimitirt. isi. Daraul’ Vi'rsetzt man init Stilrkiddsung und iiirirt luit 
Jodldsung von Ix'kn nnl cm Ib'halb? his zair bleilx'iiden Rhuvr/lrbung. 
Was das anziiwcndcndci Alkali aaihuigt, so we.rden I lydromirhomde 
bcnutzt., w(dil .sic, ini (icg(‘nsa.tze zu den norma.len ( la.rl)()nai.en , nieht 
aiii’ di(' hlauc .lodstiirki* cinwirken, und di(‘ Kudnuudion somii schilrler 
isi. Sic sind Icrncr Icichicr I'ri'i von Schw(dclv(n’bindung(ui , Siilliteii 
uiid DliiusuUalcn zu <‘rha, It.cn ; da. di(‘s Inum Kaliumliy(Ir()ca,rbona,t in 
noidi h()li(‘rcm tirade zutrilfl, so wird von vcr.schl(‘d»‘ncn Siditen letzt.eres 
(l(jm Na.t rinm.sa.Iz vorgczogim. 

idiic, Mcthndc, ar;-(‘nig<‘ Silure in sa.ui*<'r I idsung zu t.ilrireii, wiirde 
von tlydrvd a,ngc!.'<‘hcn. Dif^scllx* hcruhl. aid' dm- ( )xyda,t.i()n der 
arsenigi'ii Silure in salzsaurm* bdsuiig (lurch Ka.liumhroma.t.: 

2Ki;r(),; ! I’lK'l 1 As-d);; nr™ 2 KCI I 2 II Hr + :ia.m..o,. 

Als Indicator wird cin Tropfen Mel liylora.ngcI()Sung (0,1 g in 
lOOccui Wa; cr cfl.c.t ) '/.ug(‘(ugl, \v(‘l(‘.hcr die sauri' lidsung rosa. I’ilrht. 
])cr cr.'dc iihci-; chii: : Igc Tnipl’cn Karunnhroma.l Ixnvlrkl gilnzlicJie Rnt- 
iarhuiig drr L«').sung. I )a die lidsuiig, wi(‘ (li(^ /erset zmigsgleicliiing 
zeigt, aucli nadi hcmidcicr i{ca(d.lou sauei- hh'ilit., .so mu.ss di(^ knt- 
fiirhung dr M d hy lora ugc him- cium- a.ndei-(‘n nrsa.cln‘ ziig(!.'^chi-i(d)(m 

b Z<‘it M'lii-. {“. aiiaiyt. t'licni. .‘>2, -tiri (IS'aU). 



Arsen. 


126 

werdeii eIs bei der Alk.9<liii^Gtriej niid 6S ist juizuiidinieri, dass das aus 
dena iiberscliussig'eii Kaliumbromat iind dem vorbaiideneii Broniwasser- 
stoff sich bildende Brom die Farbe des Metliylorange zerstort. Setzt 
man nach der Entfarbung einen weiteren Tropfen Bromat zu, so fiirbt 
sich die Losung durch das frei gewordene Brom gelb. Die Maass- 
fliissigkeit, welche zehnteliiormal ist, wird bereitet, iiidein man 2,785 g 
durch Umkrystallisiren gereinigtes und bei 1 1 0^ getrocknetes Kalium- 
bromat zu eineni Liter auflost. jNach den von (Tyory angefiihrten 
Belegen kann die Menge der Salzsaure in weitcn Grenzen schwanken, 
Derselbe verwandte bei der Titririing von 1 proc. Losungen arseniger 
Saure gewohnlich ein gleiches Voliiinen 10 proc. Salzsaiire, bei einigen 
Versuchen aber auch mit demselben Krfolge das doppelte Voluinen. 
Die Kaliumbromatlosung hat vor der Zelintoljodlosung jedenfalls den 
Vorzug besserer Haltbarkeit. 

2, Arsen saure. Versetzt man die Auflosung eines Arsenats, 
welche keine freieii Siiuren ausser E.ssigsjiure (‘iitlnllt, mit Uranacetat- 
Idsung, so fallt sammtliclie Ansensaure als blass gel bl id les Uranarsenat 
oder, wenn die Losung Ammouiuinsalze imtlialt, als Aiumonium-Uran~ 
arsenat aus, beide in Essigsaiire uuloslicdi, in Mineralsaiu’eii loslich: 

UrO^ (021^02)2 -f Na.>H As ().i ~ UrO,>IIAs0.i 2NaG2lb{02 

Ur02(C2lI:i02)2 -f NaoHAsO, + UrO^N ID AsO, 

+ 2Na(AII;;n,» + LJIAL. 

Das Ende der Ileaction wird in der \Vei.s(? orkaiint, dass nnin einen 
Tropfen frisch l)ereitcttir Kerroryankalinmltisnng auf eine Oorcelkin- 
platte bringt und denselben mit (‘imnn aus dor iriilMui Flussigkeit 
herausgenominonen Tropfen betujd’t, wobei ein Ibdjer.sdniss von Uran- 
acetat die braune Ffirbung des ( rauftUTocvanids !u‘rvf)rbriiigt. Das 
in dem Tropfen suspendirtti Uranarsiuiat ist oline Einwirkung auf das 
Ferrocyankaliuni. 

Zur Herstelluiig der I'raidnsuiig kann Lrainua'tat oder - nitrat 
benutzt werden; letzt(u-e Losung zoiiduiet sieb durdi gr(')ssen^ IIallba,r- 
keit am Liclite aus. Man lost v/a. <i kiwstallisiries I'ranacetai, untm* 
Zusatz von 5 com Kssigsaure {oder imgefidir diesolbe Ahmge L i’a,nnitra,t) 
zu 1 Liter auf. Die Wert libest immung geseiiieid luii Iliiite (dm*!* a,b- 
gewogenen Menge reiner ar.senig<‘r S;iun‘, weldie man dundi Isrliiizen 
mit starker Salpetersilun; in Arseii.'-ii nre ({berfidn’I. Man verdampfi die 
uberscliiissige Saure, macht mit. Ainmoniak oder .Nat ronla uge, S(diwach 
alkalisdi und siluert mit Essigsilure an. Zu der kalten la’ksung liisst 
man aus der Burette di(? Uraiildsung zullies;a*n , bi>: die Ars<nsaure 
zum grdssteu Theile ausgeffillt ist, erhit/.t zum Si(‘den und lasst vor- 
sichtig Uraulosung zutli(‘.ssen , bis dlf* Eiidi-(\-ie.t ion a uf (bn* Borcadlan- 
platte sich zeigt. Anstatt bis zur eivelndnendeii 1 Jraunfilrbung 
zu titriren , was nieist eine gross(^ Anzald voii 'riiplelproben er- 
fordert, kann man die Lranlbsung auch sofort, bis zu eimun dent- 
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lichen Ueberschuss zufiigen und darauf aus eiiier zweiten Burette mit 
einer titrirten Arsensilurelosung zuriicktitriren, bis die Endreaction eben 
verschwindet. 

Beam 0 verfahrt zur schnellen Bestimmung von Arsen in lilrzen 
in folgender Weise. 1 bis 1 V 2 ^ gepulverten, bei 100^^ getrockneten 
Erzes werden init 20 bis 25 cem concentrirter Salpetersiiui'e oxydirt, 
das Ganze ziir Trockne verdampft und nach dem Abkiihleu mit 30 com 
30proc. Natronlauge versetzt, Man kocht auf, filtrirt nnd bringt das 
Filtrat auf 250 ccm. 25 ccin dieser Losung werden mit einer lOproc. 
Losung von Natriumacetat in 50proc. Essigsiiure angesauert, gekocht 
und mit einer Uranacetatlosung titrirt, welclie durcli Anflosen von 
17,1 g des Salzes in 15 ccm concentrirter Essigsaure und iVuffullen zu 
2 Liter erlialten, mid deren Titer vorber festgestcllt wurde. 

Die Methode ist anwendbar auf alle arsenhaltigen Erze, welclie 
durch Salpetcrsimre arigegriffen werden (wird aber wobl nur bei eigent- 
liclien Arseiierzen von praktisclier Bedeutung sein). Kb ist nur darauf 
zu acliten, dass das bei stark eisenbaltigen Erzen auf Zusjitz von 
Natronlauge sich abscheidende, unlibslichc Eisenarsenat durch Koebeu 
mit einem Ueberschuss der starken Lange zersetzt wird, worauf das 
Eisenoxyd ohne Arseuverlust sich abfdtriren liisst. 

TiMMinung;* des ArsiMis. 

Allgeiiiein anwendliare Methode. Die altercii Methodem der 
Trenming des Arsens von den ubrigen Mei.allen sind seit der ini dalire 
1881 veriVlVcmt lichten Arbe.it von Emil f'isclKU*-) siumntlicli in den 
liintergrund getreten, gegeniiber d(im da.selbst b(\sehnel)eiien V(‘rfabrim, 
das ArH(iu in (hu* f’onn von Trir-blorid abzudestilliren. llierzu. muss 
das Ars(m als arseiiige Silure vorluuKhm sein. Da dasselbe im (buige 
der Analys<‘ .'dx*!- moist in der Eorni von Arsensaiir<^ erlialten wird, so 
ist cine Ihxluction erforderliitli , und es ist (la,s Vcualienst l^'ise lier’s, 
gezeigt zu liabeii, dass diese Iteduel ion mit IliiHe von f'e.rroelilorid 
sicli leielit und vollst iiiidig Ixnvirken liisst, da.ss ina,n also durcli 
Destination einer A rs<ni silure (milndtenden Elussigkelt mit f’erroclilorid 
und Sa,lzsilure sii mint lie.lu's Arsim als Arsentriclilorid in tla-s Destilhit 
iiberfiihren kaiin. Dii^ urspriuigTKdH; Methode hat von vi'i’sehiedimen 
Seiteii Veiadnfaidiungen iind ModiticaXioiien eiTaJiren. Ein Uobelstand 
derselbcn lag da,rin, dass (li(‘ I )<‘stillal.ion, sobald di(^ Meiigt^ des Arsims 
inehr als 0,01 g hc'trug, unt(U’ (‘.rneuLun Zusatz von Salzsilure luehrmal 
wiedindiolt werden niusste, uin a-lles Arsen id lerz litre i ben. ('lassen 
und II u fs <Ui in i (1 1 D habmi gi'zeigt, (hiss es miiglich ist, gritsssero 
Mengen, his zu 0,5 g, a, rseiiige Silure in einer eiuzigeii Operation iiber- 


0 CIkmu. X(wvs ()1 , ‘Jill (isiid). — -') Ann. Olumi. Pliariii. 208, 182 
(1881). — D I'm*, (leutseh. e.Iieni. Ges. 17 , jJ-l,') (1884). 
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zudestilliren, weiin man die zu de.stillirende Flussigkeit mit Salzsaure- 
gas vollstandig sattigt und die Destination selbst in einem Strome 
dieses Gases vornimmt. Ferner haljen Classen und Ludwig i) das 
Ferrochlorid, dessen Reindarstellung iinistandlicli ist, durcii Eisen- 
oxydulsnlfat oder Eisenoxydul- Ainmoniiimsuliat ersetzt. Die iieueste 
Verbesserung endlichen haben Piloty und Stock *•') angegeben, indem 
sie den Zusatz von Eiseiioxydulsalzen ganz iiimothig inaclien und das 
Arsen aus stark salzsaurer Ldsung in einem Strome von Salzsiiuregas 
und Schwefelwasserstoff verfluchtigen. 

Nach Fischer-Hufscliniidt wird die IMetliodci in i'olgeiider Weise 
ausgefuhrfc. Wenn die arsensruirehaltige Flnssigkeit diirch Oxydation 
erbalten werden muss (z. I>. aus Schwefokirsen), so wird hdztere zweck- 
massig durck Salzsaure und Kaliuinchlorai vollzogeu uml die Siiure 
im Wasserbade verdamptt. Hat man Sjilpeiersauri^ angtiwendet, so 
muss dieselbe durch Eindamplrii mit Schwelidsiiui-e entfernt werden, 
well sie das Eisenoxydulsalz zi'rsftnam iind \ eranlassiing zur Bilduno' 
von Stickoxyd geben wiirde, dessen Anwr‘senlieit im Destilljit die Be- 
stimmung der arsenigen Silure ers<.‘liwert. .Man s[)rdf; rUm Van’daanptungs- 
riickstand mit inoglichst concenlrirtm* ( Idorwa^stu'.' t oUsa lire, gleiehgiiltig, 
ob er sicli vollstruidig lost odtn* ni(‘lit , in <anen Siodrkolhi.n 
500 com Inhalt, fiigt 20 bis 25 mu gr .-jti ieto I'5'rroahloridlosung •■) 
oder ca. 25 g Kisendoppelsalz liinzu nml In inei das \’oliinion mit con- 
ceiitrirter CldorwasserstoEsaure aiif ca. 2nn (mmu. Dit in sehWiger 
Lage (zum Vei-hindern des ladit-rsprif/cn ) ani oin Dralitnctz g(‘sl(i]Jte 
Kolben wird durch eiii his last aui’ .-cincn Budcn rcij'licmlcs ( dish'itiui‘>'s- 
rohr mit einem Salzsiiuregas- Lnf wickjor vcrhnntlfn (Fig. s). Als 
letzteren kann man miiwcdor, wir in dm- l iv'iU' an-o-driij (*(, cinen etwa 
4 Liter fassendeii, mit 5()0g K<m‘1i al.: iind u ia-r 'cini: , imw Sciiwidel- 
silure (spec. Gewiclit IJi) lic.sc)ii«-kt Knlh» n iicnnt/cn oder alicr was 
beijuemer ist, man (mlwickclt da Sair .lurc'’., .-iu CMurmt rirtcr SaJz- 
silure durch coneimtriric Schucl’.-I anr<', di* man niiltrl.;! oinra Ilaliii- 
trichters ziillicssen liisst ( heide Sa arrn irid an! Ar <ic‘f|iah zu priifeii). 
Oline Zwischenschaltung <‘incs K.di!«r v«a i nn.e lu a n da A hicil uniisrohr 
des Siedekolhens direct mit «‘ini'i!; ie o KidlMm \i.n cii. I 

Inlialt, den man mit -InO hia iiUM. rm \\ ;, jn .ddekt, in wdaluiS 

*) IJcr. il«*utsrij. clu-in. i »'• . IS, : . i 1 ; i. I •; j ■ , ( l — 

'*) Man iil>erai<*sst Mistmt'**!!*' mi* ...ri.-.- .i ,r. .-i < a v. .1 ii!;! , Wfiiii did 

Einwirkung sc.h\viii‘ii»*r uir.l, an:’ a :;. i a. <•. .ij,. Was.siu’- 

stori’eiit wickeliini.'' Hum Anw.- ••mi* « a;. i,: , , ; la s :tuf"'tdi(trfi 

liat.. ,I)a.nn wird lilnirt an i 1. aa ta clilfi-anKai 

Flasclmn ain’in'W a Ini . 1! tu-ia-i.* u.r.i.n, die 

Losutig im A upaiatf* am’ Ai- *-;. ■ a: . ■ < r a a : . . ia dci- nitch 

heelidctci' I lest il iat ii m im Kola-;; ;; ■ i > • ■ ■ 1, 

wass('rst..fhrrii|)pM n.atiniUi’ u-oi.a • !a . i-::, :■ i . aim' an.^ll iVoi 

von ietzt.crrn mmh. Di** o.r -. . ■ , iaa m ,;.t lag.*] rein 

and daher vnivai/ifimii. 
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man das Gasleitungsrobr eben eintauchen lilsst. Das Ableitungsrolir 
aus diesem Kolbeii, welclier durcli Wasser kllbl zu balten ist, wird, wie 
in der Zeichnung angegeben, durch eine geringe, in einem Beclierglase 
befmdlicbe Menge Wasser abgesperrt. 

Man entwickelt nun das Salzsliuregas , mit welcliein man die im 
Siedekolben befmdlicbe Ldsung vollstiindig sattigt. Wird kein Gas 
melir absorbirt, was nach etwa einer Stunde eintritt, so erhitzt man 
die Losung zum Sieden und destillirt unter fortges etztein Durcb- 


Fig. 8. 



icilen eines l(*.])baften Siroinoa von (!h lorwjisscu’HioiTgiis c;i. 
80 bis lOOccni ab. Wird d(‘,r ;i1h Voidag<i diciKunb^ Kollx'u gnt al)- 
gckiililt, HO winl das gc.saniiiite Ars(3n in (bnnscibon /airnckgcdialbni. 

Die IJcst iininung d(\s in (kn* Vorlage als Arstnd.rlcblorid in slark 
salzsaurebaltiger Losung btdindliclnni Ars(uis kann enlwculor gcnvirbts- 
aiialytisch als Arscuisullur, inujli Vcn-diiniK'.n niit deni dopixdlciii Volinnen 
Wasser (S, 122), odin* durch 'riira,ti<)n mit. tiodlosung na.cli (uddlgtcr 
Neuiralisat ion mit, Kalium- oder Natriumearbonat (S. 125) g(‘selieluin. 

Tshudi lMa,td,(Mi‘) kann man da.s duridi Fallen des I)(;slillaieH inii 
Schwcdelwa-ssiu-ston’ (irhaltcme ArsmitrisuKid naeh dem Answa,sclien (bn* 
Saizsiliire dadni ch in arseiiige Saure iilnnd’iihnm, dass man (hissidbe (dn 
bis zvv(d Siumbm lang mil, Wa,ss(*r koidii , wobei untm* Lildung von 
arsenigm' S:iur(* S(di\v(‘f(‘l wa-sserstolT enl wadiclit. I)a.s Auswasidien braucbt 
nielli, bis zur vollkoninKuicn Fntlernung dm* Salzsilnrc fortgi'setzt zn 
we.rden, da, di(‘ Anwescmlieit S(ihr ge.ringer Mimgen der let.ztiuavn kedne 
Ycrlliicliiigung von Arsencliloriir zur Folgo ba.L Na,ch vollstiiijdiger 


L rJouni. of the S()(5. of (hicin. [nd. LJ, 81*4 (lH‘)4). 
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Zersetzung des Arsentrisulficls , welche sicli diircli Entfilrbung der 
Ijosung zu erkennen giebt, wird die arseiiige Sdure auf gewohnliche 
Weise durcb Titration mit Jod bestimmt. Dieses Verfahren bat vor 
der directen Titration des Destillates den Vortheil, dass die grosse 
Menge Salzsaure nicht neutralisirt zii werdeii bi audit. 

Im Destillationsriickstande kdnnen beliebige Metalle der Sdiwefel- 
wasserstoffgruppe entlialten sein, welche man duicli Scliwefelwasserstoff 
von dem Eisen trennt. Die Flaclitigkeit von Qiiecksilber , Antimon 
Tind Zinn wird, wie E» Fischer nachgewiesen hat, durch die Anwesen- 
heit von Ferrochlorid, wenn nicht ganz aufgeliolieu , so docli aiif ein 
Minimum reducirt. 

Piloty und Stock bewirken, wie obeii beinerkt, die Reduction 
anstatt durch Eisensalze, durch S ch w e fei was s erst off. Da auf 
diese Weise kein fremder fixer Restaudth(‘il in die Fjosiing kommt, 
wird es moglich gemaclit, die Trennung des Arsens direct auch von 
den Metallen der Schwefelammoniumgruppo zu bewirken; somit kann 
der Destillationsriickstand dazii dienen, die sanimtlidieu Metalle der 
Schwefelwasserstoff- und Schwefelammoniuingru|»[)e zu bestimmen, 
wilhrend bei der Ferrochlorid -IMethode das Arsen mit dcm Metallen 
der Schwefelwasserstoilgruppc vor dt‘r Di^stillation (]ur(;h Schwefel- 
wasserstoff abgeschieden werdeii muss. 

Die Methode gruiidct sich auf das (‘igcnihiimlieln*. \'erhalten des 
Arsentrisulfids und -peiitasultids gegmi cenc'ent rirt(‘ SalzsiinriJ in der 
Wilrme, welches bis dahin nicht g(‘iia.u erkannt wai-, und iiber welches 
daher scheinbar sich widerspreehen(it‘ Angalx'U vorlagen. Arsenige 
Saure wird in salzsilurehaltigm- li«>sung in <i<T K;ili(‘ als Trisullid ge- 
fallt, und letztercs wird auch von hci>s<‘r conccntriricr Salzsiiure. kaum 
angegriffen. Die erstere diesm* Figenscliai’tfn dicnt, wie l)(‘kannt, zur 
quantitativen Bcstimniung fS. di<* ainirn* zniMjualitativen 'rnumung 

des Arsens von Schwefelantinion und -zinn. Kndil man (lag(‘gen das 
Arsentrisulfid mit sehr starker Sa,lzsaur«* bis zuin lehhaJ’ten Fntw<uch(‘n 
des Chlorwasserstolfs, so vertliiciii igt sich mit di<- eni der gntssb^ 'flnni 
des Arsens mit zieinliitlnn* Lei(*htigkeit . uml leltet man ander<n’S(‘its 
Schwefelwasserstoff in cine kctclnnule L«.-ung v<m Ar.-eniri- oder -pent- 
oxyd, durch welclui man gleichzcitig cim-n Strum V(.n rhbirwasstn’stolf- 
gas leitet, so wurd kein Arsen g«‘fallf, uriricrn da. scdhc verllinditigt 
sicli in kurzer Zeit, ’\vahrseiicinli<di al;; ‘IVielil. .j-jd , vnllsifi ndig. Dn,B 
Arsenpentoxyd verlu’ilt sich, wie sehun ano' dentet, ;thnli<'l!. In s(diwa,(di 
saurer L()sung wird es — jedocii in dei* W iimn* und durch urossen llehcr- 
schuss von Schwefdwasser>t(»ri' — vtdl dundi--' als I’entasulfid gcfallt, 
als welches es iiacii der II uns<*n'sehcii Methuti,* (<. lii.’;) auch l)(‘st.immt 
wird. Niiiimt man die Frdlung ahei' in cimer nt rirt ei- salzsainan* Lftsung 
unter Erwilrmen vor, so wii’d ein ddicdl der A I'.um:- a ii n* rcflncirt , nnd 
es mengt sich dem Arseiipenta.-nlfid 'rrisnlti-l bei. i:«din Ko(dieii wird 
dann welter ein Theil des hdztcM’eii zer.ctzt und veriliicbtigi. Aus 
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diesen BeobacMungen ergiebt sicb einerseits die Notbwendigkeit, bei 
derBestimmung des Arsens als Tri- oder PentasulM nur in scb wach 
sanren Losungen zn fallen, oder 
bei Gegenwart you viel Salzsaure 
die Anwendnng von Warme zu 
vermeiden, wilhrend dieselben^^. 
andererseits die Grundlage zn. 
dem neuen Trennungsverfahren 
des Arsens an die Hand gaben. 

(Vergl. auch : Ueber die Fiillung 
des Arsens diircb Scliwefelwasser- 
stoff, S. 132.) 

Man bringt die zu destilli- 
rend© Losung durcli Zufugen von 
concentrirter Salzsaure auf ein 
Volumen von ca. 100 com und 
fiillt die Miscburig in oinen etwa 
300 com fassenden Siedekolben, 
durch dessen Kork die Gas- 
leitungsrolire bis last auf den Boden rcicbl;. Iba' A|)})jira,t (Fig. 9) 
kann in der llauptsachc so niontirt werdeu , wie der in Fig. 8 ge- 
zeiclinete, niit deni Unterscliiedo, dass die GaHlciiungsrohre oborlialb 
Hires kaiitrittos in den Siedekolben eine Abzweigung besit-zt, welcho 
inittolst eines Gunimischlauches nait cinein SidiwelelwaHserstollapparate 
inVerbindung sbilit Als Vorlago kann eln Erlen mc^y (‘.rbsclier Kolbou 
von ()0() ccni Inbalt dieiien, der niit 250 com sc.liwacJi sa-lznaurem Wasscr 
besoliickt. iiiid niit eiiieni diireliloeliten Ulirglasii bculeckt ist, durcb 
welclies die ()ras;ibleitnngsi*olire bia 1 cm miter die W<M,.ss(‘r()b('.rilach(^ 
eintaiiclit. Die V()rlag<‘< wird mit Fis gekiihlt. 

Man erliitzt den Kolbeiiiiihalt zmii Koclieii, ]<‘il(it (Mikui lehliaften 
Strom Salz.saiin’gjiH liindurcli, bei welclim* Manipulaf-ion divr Zuleituiigs- 
sclibuieli fill’ Sch\V(‘reIwass(‘.rston’ durch (dn(‘. Kkminiac.liraubi'. diidit an der 
Glasrohre abg(^s[>err(, i.si,. Naclidcmi alle 'riudle des ] )(*,sl,ill{iti()iisa|)para,tes 
die 'rempm’alur d(*s Da-nipfes aiigmioiiimen liabeii, b(\gimii man mit dem 
Kinleiteii des Scliwelelwasserstoirstromcs, den man so ri'.gulirt, da,ss in 
der Secumbi iTudit. inelir a.ls zw(d kbane Blasmi d urelig(‘lieii. llierbei 
triibt sicli iniblgi^ von Oxyda-iion des ScliwidelwassiirKtoll’s dm- Kolbmi- 
iiilialt milcliig widss, ohm*, dass (due Spur von Sulfidmi zu bmiim-kcm ware. 
Man destillirt bdiliaJ't bis naif eliiige (lubikcmitiiiKd (u* ab, wa,H etwa V 2 
^4 Stumb-. m-foi'dm’i. In dm- Vorlago bidimbd. sic.ii sfimmtlic.luiB Arsen 
als ilockiges Sulfid , willirend der die mibdiig(5 1’rulmiig erzimgende 
Schwefel tludls mit deii Dainjifen in die Vorbigi^ iihergc^gangeii ist, 
tlieils a, Is (digc Propbm im Kolbou zuri'udvbbdbt. Khe di<‘. Destination 
ganz Ixurndet 1st, unl.m-brlcht niaai den Schwelelwasscirstoirstrom durch 
Scliliessen dm- Klemiiischraube und dinstillirt nocli einige Ciibikcenti- 
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meter znr Vertreibung dieses Gases iibei. A\ <lliien(l des Abkiililens 
miissen die Verbindungen der Apparate gelost seiii , urn eiu Zuruck- 
steigen des Destillates zu 'verhindern. 

Das Arsentrisulfid ist zur directen \\ aguiig nicht geeignet, weil, 
wiePiloty nnd Stock gefunden babeii, der uberschusKige Schwefel sicli 
nicht diirch Schwefelkoblenstoff entfcrneii bisstj ob dcistilbe nieclianiscli 
beigemengt ist und infolge der schleiinigtm bcscliatleiiheit des Arsen- 
trisulfids sich nicht durch Schwefelkolilenstoir auszitdien lasst, oder ob 
er chemisch an das Arsen gebundeii ist, ist nocli nicht entschieden 
(vergl. auch S. 123). 

Der Niederschlag muss dalier geldst und aufs inuie gtdallt werden. 
Zu dem Ende filtrirt man ihn ab (hie.rzu eigntd, siidi besonders ein 

Porcellantrichter init Filterplatte, d(‘M man anf (dnen Halbliterrundkolben 

stellt), lost ihn in mdglichst wenig verdunnter Kalilauge, nachdem 
man mit letzterer zuerst die am Glasc nocli haiirndtui I’heilc des 
Sulfidsgelost hat, versetzt mit lin.mwasser Ids zur (bdbfarbung, sauert 
schwach mit Salzsiiure an und kocld im iscdiitd geslidltcn Kolbon so 
lange, bis alles freie Brom ausgcdriidam ist. Di<‘ klari% mit Salzsiiure 
schwach angesauerte Losung erwilrmt man in einmn Erl(‘n meyer’schen 
Kolben auf 70o, leitet, unter Einhaltuiig dlestu* 'rem]n-ratur, dnd Stunden 
lang einen lebhaften Strom von Schw<‘l<*l\va>.st*rst()il durch, und setzt 
das Einleiten fort, bis die Eliissiglccit crkalfct l.s! , wonach dicscdbe 
12 Stunden lang stehen bhdbt. 

Der kornige Niederschlag von Ar.scn])entahui!id wird in (dmm ge- 
wogenen Gooch-Tiegel filtrirt, nach cinandcr mil W asscr, absolutem 
Alkohol, Schwefelkolilenstoir, Alkohol und wa; scrfrclcm Acthm' g(i\va,schcn 
und bei 105® bis zur Gewicbtsconstunz Lpd nx'knct. 

Ueber dieFallung <l(\s Ars(Mis duicli Sch\v(dVl\vass<‘rsl<>fr, 

Das Arsen kanii sowohl als 'i’risuliid wic als rmiasuHid gc.wogen 
•werden; es ist aber wiithtig, di»* (b^visshrlt zu Imlicn, tlass (*.s in d(M’ 
einen oder der anderen Form auseckUit wurdm i t, und nicht etwa 
ein Gemenge beider SchwchdungsstnI'cn mt trht, in wclclnun Falle von 
der Bestimmung durch direct** Wit^^uu!.' ab-'c .-hm und das Schwefel- 
arsen iu eino andere wiighar** I*'ttrm iibcrgrliihi t uerdrn rniissti*. 

Als Trisulhd wird Arsen, aus la’t ungrn dor arseni'/rn Siiuni, Ho- 
wie der ilir analog znsamnu‘ii"c::<*tztcn A rs.cn v rrbindungen durch 
Schwefelwasserst oil in der Killtc als 'odber NiiMicrstdikig gclVdlt, 
welclier, nach S. 122 Ixdiandclt , sich /nr •'ciiaucn nts tiiiimung des 
Arsens, wio Bunsen^) g<‘Z<.*igt iiat , .ejir "iit cisnici. Scifdcin man in 
der Aletliode von F. FisclnT und in ilircn .Mfciilicnt ionen das Mittel 
besitzt, Arsen in der Form von ndnem 'I richlnrld ah/.udest illiren, 
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fmdet die Bestimmung als Trisulfid ausgedehnte Anwendung. Haupt- 
bedingung fiir dieGenauigkeit ist das Fallen bei gewohnlicherTemperatur, 
da in der Wilrme das Arsen verlliiclitigt wird, wie dieses namentlicli 
Piloty und Stock in ihrer Modification der Fisclier’sclien Metliode 
ausfiibren. Grossere Mengen von Salzsaure sebaden der Fallung niclit. 

Urn das Arsen als Pentasulfid zu fallen und zu wiigen, eine 
Form, welcbe schon Bunsen i) als ganz besonders geeignet bezeiebnet, 
muss dasselbe als Arsensaure vorbanden sein und eventucll durcb Oxy- 
dation in letztere ubergefilbrt werden. Das Fallen gesebiebt alsdann 
in mit Salzsaure angesaiierter Ldsung in der Wilrine auf dem 
Wasserbade und zwar indem man einen raseben Strom von Scbwefel- 
wasserstoir sebr lange, aucb nocli wabrend des Krkaltens, durcb die 
Losung leitet. 

Obschon von Bunsen die Bedingungen zur qnantitativen Fallung 
des Arsenpentasulfids genau vorgesebrieben waron, so hatto die Metbode 
sicb doch keines allgemeinen Vertrauens zu erfreueu, weil man unter 
Umstanden einen Niederseblag erbielt, der neben Pentasiillid aucb 
Trisulfid entbielt. Durcb die Arbeiten von Braunor und 'Fomiczek-), 
Tbiele-') und Neber'^j, sowie von Piloty und Stock, ist Licbt in 
diese Verluiltnissc geliracbt worden. Alle dieso Forseber stinnnen darin 
ilberein, dass die Bunsen’ sebe Metbode, strong befolgt, nainlicb beiin 
Fallen edne.r salzsauren Losung von Arsensaure o(l(‘r einein Arstmiat 
durcb einen raseben Strom von Scdiwefclwasserstoir in dor Warme, 
stets reiiKis Penijisullid, boclistens mit etwas Schw^'lel g(unengi, liefert. 
Dagegeu gi(d)t Arsensaure, bei Abw(‘S(‘nli(‘it von Salzsaur(^, sowobl in 
der Killle aJs in den* Warnie, .feriKU’ eim^ salzsaau’i^ Lr>sung (iiiuis 
ArHenia.ts in d(‘r Warnn?, ein Gemenge von I’ri- mid PentanSuUid, wemu 
ScliwefelwaMssersloir in s(*hr kleiner M(‘nge vorhanden ist. 

S(di\V(d‘i!l wasserstoir wirkt also in letzteren FAllmi riMlucinmd a,ufdie 
Arsensann^. Die i lieilweise Ibslueiion verlaiift noeb seliiulbn’ bei 
Gegenvvart von Ammoniuinsalzen ; sie ist. i’erner iiin so vollsl iindiger, 
je briber di(‘, 'r(!m[)eriitiir und je gi'ringer die JMeiigi^ des Sebwid'eL 
wassersiolVs ist. Bdin Koeben wird Hoga,r b(‘i G(‘genwa,i't iilxu'sebussiger 
comamt rirte.r Sa.lzs:iure, dureb Scbw(d“elwa.sserslolV gar kein Arsmi g(^- 
fidlt, sonde.rn die lleduetion ist vollst.andlg , und siimnd liebes Arsini 
wird rdierdest illirt und a, Is 'rrisidlid Im I)<‘stilla.t (‘rhalten (IGloty nnd 
Slock, S. 1, '}()). Lie Mrkliining li'ir die; IJednc.l ion (|<*r Arsensiiiire durcb 
Schwidblwassersiolf, wmin diesin* in nngoniigcmdm* INlenge, also in la.ng- 
sameni Strom, dnrcligebMtet, wird, hat L(^ Poy W. Me Ga, y ■’) g(‘g('b(;n 
dui’cli di(‘ Lntdockung der Sult’oxyars(‘iis;i,iir(‘, lI;;As();;S, wdelie sicb 
als Zwiseluniprod net bei dic‘S(‘m Proei'ss blldel. Die verseliiedmien 
Pliasim der bead ion werden duiali t’olgendo G bdelinngmi viiranscbaullidii: 

*) ij(K‘, cit. S. ;;'JL — •’] lVI«>na,lsli. f. (llimu. /ss;\ S. <>07. — ‘‘j Ann. 
Oliem. I'!ia.i’in. 21)0, r»ri(is‘il). — /eitse.lir. f. anal. Cln.mi. 32, -ir) (ISit.'J)- — 
'') Diid. 27, (isss). 
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1 . 2H3ASO4 + SHoS rrr As, 8;, i 8 11 , 0 . 

2. E3ASO4 + H,S = II3A.SO38 i 1L,0. 

3. 2H3ASO3S () HC 1 As, Cl,; -j- r> llgO 2 S. 

4. As^Cle + SIIoS = A.s,.S : <1 HCl. 

Urn die Sulfoxyarsensaure darzustrllpii , veriahH p[(‘iiannier Ver* 
fasser u. a. wie folgt: man leitO einen langsann'ii Stnuii von Seliwefel- 
wasserstoff in eine kalte, v(*rduiinit* , ang<‘>aiu*!*tt‘ liusung von saurem 
Kaliumai'seniat, bis eine Opalesceiiz iinf ('rlnnchl (li*n (bisstrom 

iind vertreibt den Ueberscliuss diirch «‘liu*u kr;i(ti'jen Lultstrom. Nacli 
etwa 30 Minuten langeni Illascn seC/i man efwas '/.er/.u{.fi(‘n Asbest i) 
liinzu, schuttelt, wodnrch die gering** .Mt‘ng«* fVin v.n-t iH*ilien Sebwefcls 
entfernt wird, und filtrirt. iMaii <'in klarr . stark saun*s Kiltrat, 

welches frei von Scli\v(.*felwas.s(*r.'‘'tntl i.'-t , und in widrhtnn die, Sulfoxy- 
arsensilure durcli folgende R(*a<*f inmui «*rkanisf uia'dm kanii: 

1 . Die Ijosiuig bleibt nacdi dtnn \ ('r » ! /I'U ndt tdnrm grossen 
Ueberscliuss von ScliwolhLsain’c odn* 8alz aiir** kuigt 7 adt klar. 

2 . Mit ScbwefclwaHscr.-tati' gi«dd ir unsiiif t tdbar keinon Nioder- 

sclilag, oft niclit nu(di nH‘hn*r(*n >tuiidi*n. 

3. Nadi deni Ko(;hcns(dn‘idt‘t <dni»' IbituirkfUingvuiiScdiwideU 
wasserstoir oder schwel iiger Sa nr* ' rrin* r *^«’li\vrlr! ab. 

4. Wird die gekoclitf 1 liis'‘igk‘*it modi tuau \!di!tid**n nut A.sbc.Ht- 
weiclie ges(diutt(‘lt iind liltrirt, •• rrz* u:''t ''•nnw i b lu a/ ' «‘rstoir H(dbrt 
einen Niederschlag von Ar''‘ntri .ullai. 

5. Kn[)ft‘rsultat gi(*bt krin.-n Nirii«r ^ 

f). (Jiuadvsilbenddorid gi«’bt : ' t{. rt * na n - h » r* i*. "«*iliiicli“W(dss(!n 
Niederschlag. 

7. Silbernitrat crznigt unmitt* d>ar 'niui'ii, : «*bwarz(‘n 

Niederschlag. Das Filtral mit Amnsaid. = ;/: as.i aidiaitmd gi;- 
koclit, lasst kein metalli.M’.la*;' !i. * • n::,i ! ;i ^ m i.rinr arsmuge 

Siuiria 


SpGcielle MtiMiuden. 


Bosii III 111 11 11 g dm-; A r, e n ; in r r . > ; r ( t r : !U . i' >r h W(‘ lei - 

siiure-). Di<‘ Ab'tliodr bi-nnd a i: <i' r ,\ ^ . a, r Ar .*ii iiun* in 

stark salzsaurrr Lrc-nii'/ in li* r l\ . i'l'. •.v;i tTsInll’, 

wodurch ArsmipmdaMiliid Irri n * .. s < i a : A.‘ . da h-iztercs 
in dm' sin,rk salzsaunm Ln, nm,'' i- ii ; u . s. Msm vrrdunnt 

untor Abkiihlmi anOmn der^niUt* W - r and !ii d inder 

bcstandigein Abkiiiihm dnn p.-iu la. '•i,,/ . ,!♦- il ; i! ) hiiizu. 

D W. F r«*s(* a i iis . V.v'A-ruw 0 I !. j Ihitlen- 

saur, Zeitsidir. f. aii^a*v.. ('ip-ia. : > s, . . 
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Diese Menge Salzsiiure geniigt, um sowohl das Bleisiilfat in Losnng 
zu lialten als auch die Bildung von Scliwefelblei zu verliindern. Eine 
grossere Menge Salzsiiure, als die erwahnte, liindert indess die Fiillung 
des Scbwefelarsens niclit. Man leitet nun in die mog lie list kulil 
gelialtene Miscliung einen raseben Strom von Scliwefelwasserstoff ein. 
Die Losung triibt sicb alsbald, und nach 30 bis 45 Minuten bat sich 
der gelbe, flockige Niederseblag abgesetzt. Nacb feriierem, etwa balb- 
stiindigem Einleiten von Scbwefelwassei’stoff wird sofort abfiltrirt und 
mit Sebwefelwasserstoffwasser , zuletzt niit reinem Wasscr gewaseben, 
bis zum Verscbwiiiden der sauren Reaction. Der aus Arsenpentasulfid 
bestebende Niederseblag wird wie S. 132 und S. 123 bebandelt. Um die 
geringen Mengen von beigemengtem Scbwefel zu entfernen, wilscht 
Neber^) mebrmals mit beissem Alkobol aus. 

Das Verfabren setzt voraus, dass silmintliclies Arsen in der Scbwefel- 
siiure als Arsensilure vorbanden ist. Bei Gegenwart von arseniger 
Siiure miisstc entweder eine Oxydation voraiifgehen , oder das gefilllte 
Scliwefelarsen wilrc in anderer Weise zu bestimmen. In letzterem 
Falle kann man den Niederseblag in Kalilaugci liisen, mit Drom- 
wasser oxydiren und das Arsen als Ammonium -Magnosiumarsenat 
filllen. 

Bestimmung des Arsens im Eisen 2). 10 g Boh- oder Fluss- 

eisen werden im Beelicrglaso mit 100 cem Wasser und 2()e-em eoncen- 
trirter Schwcdclsaure verscdzt. Ist die Arsenmenge sehr gerlug, so 
wendet man bei Bolieisen 25 g, bei Flusseisen 50 g jui und vermebrt 
das liosungsmiiiid enis])reebend. Die Auf losung des Eolndscns muss 
wegen d(%s starkcii Sebilumens in einem geraumigen (llase vollzogen 
werden. Nacbdem die llanptrcactiou voriiber isi, wird erwiirmt und 
l)ei Bolndsen nocli 10 Minutem b'uig gekoelit. Der kohligc^ Idiekstand, 
welclier Arsen, dtm grossten d'heil des J‘liospliors , Kupler, sowio 
die silmmi li(;heii , d(;r Seliwefelwasserstoirgruppe ang(dir)r’igen Ibnmen- 
gungen des Fisens enthiilt, wird auf eiiumi Selinelllilicir llltriri, elnige 
Male mit, Innssein Wasser gewasedum und dana.eli sanimt (lean Filter 
in das ( ila,s zuriiekg(d)ra,(dit. Zur ( Ixydation des Itiioksia-mbis fugt nnin, 
falls (kn'stdbi^ von Flusscnsen siammbg 20 e.em Ka,linmp(n’nianganat 
(1:50) nnd 20 eeni eoiHamirirte Salzsilun^ binzii und lilsst bedc'.ekt in 
dor Wiliam*, sicdn'ii, bis das Clilor eutwiedic.n ist- Den Buckstand von 
Koh(ns(*n bist, man mit, Ilulfe von 20 ocm Wa.sstn*, 3 bis 4g Ka,lium- 
clilorai nnd 20 ceni Sa,lzsiliir(e Na(di deni Verja.gen d(^s (llilors wird 
mit 25 (ann wa,rniein Wasscu’ V(*rdunnt., (ilt,rlrt und da.sFilt(5r mit, lieisscr 
verdihiiiter Salzsiiure g(;wa,s(dien- 

Uin aus dieser, das silninitliche Arsen in k’orm von Arsensilure 
eutlialtenden Lr>sung dassellxi abzuselutideii, bmuiizi v. Ueis das sullb- 


>Ceil,H(5ir. I’, anal. (Jhein. 32, — *’) v. ID.'is, Staid u. Eisen 
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carbaminsaure oder aucb das suliokohlensaiue Ainmoniuni wodurch 
die Fallung schneller bewirkt wird als (lurch Stdiwclclwasscrstoff. Zu- 
vor muss aber das nocli in Ijosuiig hcfiiuilicJitt Fiscuioxyd reducirt 
werden. 1st der Eisengelialt, wie beim Flussc^istui, nur geriiig, so kann 
die Reduction durch die betreffeiide Sulfosiluia^ scihst g(‘sclielien ; beim 
Robeisen dagegen wiirde diese Operation eiium zu groKsmi Aufwand an 
Reagens nacb sich ziehen, weshalb man als HcdiHitionsmittei zweck- 
massig das Natriumbypopliospbit anweruhd *, man erhitzt die Ijosung 
zum Sieden, setzt eine kleine Meiige von dieseiu Salz in iestcn* Form 
zu und liisst, da die Reduction nicht augcnhlicklicli erlolgt, dasselbe 
einige Zeit einwirken. 

Will man nun in der auf di(‘se ei.st* redindrtim, oder beim Fluss- 
eisen in der nicbt vorber reducirttni LrKsinig das Ai>en durch sulfo- 
carbaminsaures Ammonium fallen, so darf di<‘H(*lh(‘ nitdit fiber 30‘> 
warm sein, weil der Niederschlag sich soiist in dvr W cist,* zersetzt, dass 
ein Tbeil des Arsens sich als Schwtdelarsen auH.scbeid«‘t , wfibnind ein 
anderer Tbeil in Losung gebt. -Man stdzf da her zu der abgekiiblten 
Fliissigkeit 10bis20ccm einer 5 prot?. L«>sung des snltncarbanunsauren 
Ammoniums und ruhrt um, bis der zuer.st ieiu V(*rt h«dlt(* Nhalerschlag, 
welcber das Kupfer und Arsen (uithiilt, sicdi zusaiuinenhallt, hltrirt als- 
dann und wascbt init verdunnter Salz.siiui’e und Was.s(‘r aus. Der 
Niederscblag wird mit deni Kilim* in (due, in kieinen Deciuugiasi^ mit 
lOccm concentrirter Salpefersaun* erwiinni, his die (iKydation crfolgt; 
darauf wird die mit 20 cem warnnuu Wassei- ver«iiimde Kliissigkeit 
filtrirt und der Niederscblag mil ludssem \Va ;rr a usgt'wasehen. Die 
Losung wird mit Aminoniak ribei>at f igt . wohci man das (das ziir 
Abkiililung in kaltes Wasstu* .st«dlt. Die t> amin'iiiiakali 'clie KIiis.sigke.it 
versetzt man mit 10 ccni -Mugne.'iaiuiseinnej und IOimuii Ainnmniak 
nnd rfihrt mit einein Olasstaln^, (lessen Knde mit rinem Stiielo* (iummi- 
scblauch uherzogen ist, tficbtig um. Hierdureh eri’cielit mail, (bis.s 

’) Darstellung von s u I f‘ a r ! ei m i u ■ ;i u r «• in -i i l ii i or a r l»a niin» 
saiumm) Aninioniiim. Man ua an 1 •" Tii.e. < ’iilMramnn'iilinn iiiul 

nUO Tlilii. Aetzkalk ent\vick*‘lfe Anme'hia!. in ''"'1!.!'. A;!.m!j..i vmh '.t;’) I’roc,. 
und fiigt dies(n* Losung ‘.u’* 'I’lil**. Sehw .in« :. t>U! inn/n. Ofim Alikiilileu 
kr3'stallisirt last (li»‘ (lesaimnt meiig'* d»-- an : man \va fill sie auf 

eiiiem Kilter mit ein wenig Alkohol atu un i to.i'Lie't .-wi '‘ioni l'’ih rir]>a iiita'. 
Eine Vcnaiiireiniguiig «les Sal/.es dnreh 'ii.* r.^thi-n K r;, tail** <!•■;'; Miirnknlileii- 
sauren Anirnoniiims ist I’iir sDn** V»tu emlut. " .u.m* Kadfuinm^'. 

Darstel I uiig von s u 1 l‘o k <• ii 1 .• n . a a i *• ns AmriM.uinni. Imrch laiig 
andauenides Sc-hiitUdn von ' . I/mr <a 1 1 : ? <!n Amnemia!. mil .au c.cin 

Scliwelelkohleristotr erhalten. Am man civ das (ItMuiscli ent- 

lialtende Druckllasclie an eiia-r inniauii-ndi u . 11* , v i* r man liigl. zu der 
Animoiiialdlussigk(‘it das gleiche V>.!umfii an ’av|ir-u-. Aii.vh.il, wodurrdi der 
Schwefelkoblenstoli* beim Seliiut«*ln sisdi nduvr v.'rih'nl!. h i dvr Si-.liwetel- 
kolileiistoff geliist , so wird die diinkvle •! !.<• t'k; i do-it mit I I'hln. Wasser 
verdiinnt. Da dieselbe stark alkalissdi i-t . >** musa rii.. ai-seiisaiirehaltig(i 
Eliissigkeit vor dem Kallen .stark ange-aiivi? w*'r-ii n. 
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das Ammoniuin-Magnesiuiiiarsenat sicli sclioii nacli 15 Miniiten laiigem 
Stelien vollstiindig abscheidet, wozu sonst etwa 12 Stiinderi erforder- 
licli sind. Die Gegenwart von Kiipfer in der ammoniakalischen Losung 
wirkt nicht storend. Die weitere Behandliing des Niederschlages ge- 
scliieht nach S. 123, 3. 

Beiiutzt man zum Fallen des Arsens (nnd Kiipfers) das siilfo- 
kolilensaure Ammonium, so brauclit die eventuell mit Natriumhypo- 
pliospliit reducirte Losung nur wenig abgekiihlt zu werdcn, worauf 
man sie mit 2 bis 5 com des Reagens versetzt und den Niedersclilag 
durcli lebbaftes Umriiliren zum Zusammenballen bringt. Letztere 
Operation muss wegen der dabei stattfindenden ScliwefelwasscrstolF- 
entwickelung unter dem Abzuge bewirkt werden. Man liltrirt ab und 
wascht init lieisser verdiinnter Salzsaure und heissein Wasser aus. Der 
Niedersclilag lost sich, da er nur wenig Kupfer enthiilt, vollstiindig in 
lOccm coucentrirtem Ammoniak auf; man wilsclit das Filtm* mit ver- 
diiimtem Ammoniak aus, versetzt das Filirat mit 10 com phosplior- 
saurei'reiem WasserstolTsuporoxyd und erhitzt etwa enu5 ViertcdHtuudc 
bis nalie zum Sieden, wodurch vollstandigo Oxydation zu ArsiniHaure 
erreiclit winl (wiilirend bei der Filllung mit sul foca r bam i nsaurem 
Ammonium di(} Oxydation auf dieso W(dso schwierig(‘.r seln vviirde). 
Vor dei‘ IG’Uliing des Arsims, wekdie geiiau wi(‘- vorhin gCHcliiidit, fiigt 
man zur Ldsung lOccm Olilorammoniiiinldsung (1:3). 

Stea,d 0 benutzt zui* Bestimmung des Arsiuis in Stabl, 
Gusseis(‘u und Fisc lun’zini dui FiscIi(‘r’H(di(5 Deslillation.snudbode. 
Von Stahl wiigt man na,(di (bun (bdialte an Arsen bis zu 50 g a.b 
und lr>si, in Salzsiiun*. 7mm Aufiangmi di^s sicb biiu'lxd (mtwickidmb'U 
Arse-nwasscu’si (ill's led (it man das (bisgiimiseb durr.li I Iroin wasscii* und 
fiigt l(itzter(‘s iiacdi Ixuiiid igtor Ldsimg, und mte.lidiiin man das frciie 
Brom verjagt. ha,t, zur Mis(ud()suiig liiiizu. iMam ka.mi di(i Absorpt/ioii 
avicli durcb vorgailegtc la'isuug von Silb(*rKulfa.t b(i\virk(‘n, a.us W(ile.lier 
mail nacilil riiglicJi das Silber diireli Sa,Izsaure a.usf;Ult, woraaif niaai das 
arseuigii Siliirc (':ntlialt(ind(^ F’ilti'a,t mit der Fiscuiliisu iig viiiadmigt. 

I)i(! das g('sa,mmt(i Arsen (iiii.luili «‘ude lMs(inl(>su ng wird nun (uii- 
weder his Cast, zur 'TiaadviKi verdampft und d(‘r Ituc.k.sta nd mit. (ioncaui- 
ti‘irt(u* Salzsaiiia' a.hdcst illirl. • — und dieses Ybu-fa-liia'ii 1st Ixu (uissiiisen 
vorzuzieben, • <id('r man scliiit.1(dt. diti LOsung mit gel'iilltimi ScliWcdel™ 
zink, vvadiei ein BCuikstand (‘rlmlten wird, Wiilelun* diii ga,uz(‘ vorhaaub'mi 
Ar.s(inmeng(^ llieils als S(;Ii wehAa rseu , von geh'islmii Ars(m lierriilirend, 
tlieils als Flsenarseuid und Arsen, a, us deni in Salzsiluiai unliislii^lum 
Riickstaud(i des Faseiis sta.mmeud, (‘ntliiill.. i\Ia.ii hist dmistdlam ime.h 
dem Ahliitri reii in hromlmlt iger Salzsauiai, vei’ja,gl. das iihers(diijssig(i 
Brom und u nl m-w Irlt di<; Fliissigktdt der Di'stillaiion iiacli S. IPS. 

Fis(‘n<‘rz{^ werd(in zur Ih'stimiining des Arsens direct mit Salz- 
siluiai und I'aseuoxydulsalz luuili S. 128 cbistlllirt. 

‘) rloiini. of tie; Snc.. oi* (’hem. Inil. 14-, -I JI (isua). 
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Arsen. 


Der Nachweis uiid die Bestimmiing des Arscna im Kupfer 
kann auf folgende Weise ausgeiuhrt werdtMi IMan versetzt die 
salpetersaure Auflosung des MetalLs init eintfr geringeii Meiige von 
Ferrinitratlosnng , stunipft den grdssten I ludl dor init Natron- 

lauge ab und fiigt einen Uebersclmss von Natriunnundat hinzu. Die 
Losung wird bis zum beginnendon Kocliori erhifzt und so schnell als 
moglich mtrirt. Den gut gewasclionon Niodtu-solilag lost man in Salz- 
saure, iibersattigt mit Ammoniak und ioitot SchwadoIwassorstofF bis zur 
Siittigung ein. Nacli dem Abdltrinm dos Soijwoffltdsons wird die 
Losung mit Salzsaure angcsiluert und i‘inig(‘ Z(‘it an cineni warmen 
Orte steben gelassen. Die Scliwelolv(‘rbindung**n von Ai’.son und 
Antimon werden abdltrirt und boi lud ' getrooknol. Man tronnt die 
Sulfide so viel als moglich vom Filter und oxydirt sit* mit rother, 
raucbender Salpetersilure , W(‘lcln*r man g«‘iron Finite dcu’ /(u-sotzung 
einige Tropfen Salzsaure zufCigt. Dio am Fill or anlianiuidon Thoile 
des Niederscblages lust man (*nfwodor in Soliwol'olamnionium, vm’dampft 
die Losung und oxydirt don Uiick.stand wio vorliin, od(*r man zorstbrt 
das Filter durcli Salpetor-Salzsaun*, liHrirt nnd liigi dio I.osung zur 
Hauptlosung. In der auf die (‘ino <tdor andoro Woiso orhaltonen 
Losung des Arsens undAntimons b(‘stimmt nnm tins Arson nac.h oinor 
der bekannten Metbod(‘n : man kann os abdo t illiron nac.h S. 12711. nder 
man fiillt es nach Hinzufugon von Woimaiiro uinl Ammonijik als 
Ammonium-Magnesiumarsonai. Im Flztcrmi halh* ist os raihsam, den 
unvollstiindig ausgowaschenon Xi«*t{or.-«‘lil ig in Salz.^iiuro zu l<>s(‘n und 
iiacli Zusatz einer g(‘ringmi iMong'* V(m M;i'j no; iami ciiiing dii‘ IkHlung 
mit Ammoniak zu wiiMloriiolon, woil boi «ior orrton Fiillung hucjbt 
basiscli wcinsaurcs Alagnosium dom Niodcr, ciilago htagommigl sein kann. 

Dio Tronnung dos Arsons vum Iviipfor n.'odi doni .•ing(«g(*b(mon 
Verfaliren erfordert das Finluilttm gowi.;sor \"nr. iclit smnassrogoiu. Nhudi 
dem Zusatz des Nalriumacef als mU':- dio Ibrho Ditsung a-iis Ilell- 
blau ill Dunkelgrun umscdilagon, wonn dio Lt> .uii!,'- "onggond mmtralisirt 
war. Wird di(; Losung langm’o /oil goknoiit , •> iailf loiclit basiso,h(\s 

Kupferacetat , an dor griiiilioliwtd -'on Farbo orLon nl>a j’. aiis. Dassidbc^ 
kann durcli ninzufugim (dnio'or I rnjd’on .'^ai/ :itiro wioda* in F(")sung 
gebracht w'erdmi ; b(*ss(u* isi os abor, <{ 11 ' Ihlduii"" dos Niisim'sc.hlagcss 
von vornlierc'iii zu vormoidon. Aut dio Mavo oiuinf von Kupl\‘r im 
ISiederschlage ist d(‘sbalb gro.'-so,- (iowodit zu iooni^ woil Schwolbl- 
kupfer grikssore Abuigoii V(jn Arsam zu nick hii it , \s a boi Sohwolohdsmi 
nicht der ball ist. ])or I'/ison-Aivono iodoc oiii;i«<' mu. .' dio fi nnk(*lr<»(,lie 
b arbe des ])a,siselicn I'iisimaootai.s ho-atzon, i t oi’ hollor goiarbt, so isi. 
dieses ein /(uclimi, dass «‘iil\votI«T nioht gaui riooiol l.i oiisalz vorlia.udon 
war, odor (biss basiscbes Kuplbrai’otri.t niiigoialh wurdo. Das Filtrat 
muss blaii odor hlassgriin goiiiidit som : inanoiimal orschonii os dunkel- 
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griin und von durcligelaufenem Eisenacetat triibe; in diesem Falle ist 
die Filtration zu wiederholen. Der NiederscMag muss so lango ansge- 
waschen werden, bis er frei ist von Kupfer, und die Ldsuiig in Salzsaure 
muss die rein gelbe Farbe des FeiTicblorids zeigon. 1st sie grun ge- 
fiirbt, so muss die Neutralisation und Filllung mit Natrium acetat 
wiederliolt werden. Was die zuzusetzende Menge an Eisen anlangt, 
so empfieblt es sicli, ungefabr zweimal so viel davon aiizuwenden, als 
die Menge des Arsens voraussicbtlich betriigt. Unter diesen Um- 
standen bleibt etwas Eisen in Losung, aber das gesarnmto Arsen be- 
findet sicli iin Niedersclilag. Das Verhaltniss 1,5 Thlc. Eisen auf 

1 Thl. Arsen reicht bin, um alles Arsen zu binden; bei gleichen Tbeilen 
dagegon bleibt eine geringe Menge Arsen in Losung, und der J^usen- 
Arsenniederschbig ersebeint bell gefarbt. 

Die Prufung des Kiipfers auf Arsen liisst sicli scbneller 
mit Hulfe der ArsendestillationsuK^tbode bewirken (S. 12711’.). 

Man bringt das fein zertbeilte Kupfer mit eimmi Uelxu'schuHs von Salz- 
saure und so vi(d Eisenhydroxyd oder Ferrieblorid, dass ariC 1 Pbl. Kupfer 

2 Tide. Eisen vorlianden sind, in den Deslillationsapparat und destillirt 
bis zur Trockne uiit(n' sorglaltigin* Vermeidung des Ueliersprii.zens. 
Das Destillat wird direc.t durcb ScbwefelwaHsi^stolf a-uf ArH(‘n ge])ruft. 

Die Schmdligkeit d(is VerfalirenH Ixn-ubt in der Anwe.ndung eines 
LoHungH- und Oxydationsmittels, dessen Ucdierscbuss vor d(;r Dcistillalion 
niebt entferni. zu wei’dim brauebt, so dass Eosung und Dtisijlhdion in 
eine Opin-nfion zusa-mnuinfaJlcn kdnnen. Das EoHungsmittcil siilbsi 
liefert dabei da-s ziu* ArHemb^stillation nolbigii Fiu’nxdiiorid. 

Um Ferrielilorid ar.scnfnn zu erlialtmi , gimiigi. <'S, (la,ssell>e mit 
Salzsiluta! (fin- odin- zvv<‘iniaJ zur Trockiui zu vm'da.mpien. 

Diesidbe Mctlioibi Ifisst sicli nacli d(J KoninelcD aindi aiif (bm 
Nacbwc.is d('S Arsens in Zi n n -lUiUle.giru ngini anwimden, \V(mn man 
einen so grossim llelxTscdiuss von Ferrieblorid nimmi. , (b'lss ra,st gar 
keine WaHStn-siodeiii wii^kelung (uniriit. Selbst fur dim f'all, da-ss I'twas 
Zinnchlorid mit. (bmi Arsen I'dxn-gelit, wiirde da,H Zinn in d(mi stark 
saureii I)e.si,illat<i diircii ScJiwidblwassin'stolf nieht gefallt vvu'rdmi. 

Analyst* von Ivi‘,a.lga.r und A n ri pigini*. n (.. Na,c.h d(‘m Vor- 
sclilage von Ja, nna,seli und \Va,so vvi (*z -) kiuimm (li(‘S(^ Vm’bindnngen 
nacb (lei* fiir Sulfick* aUg<‘niein a,nwcn(ll)a.ren M(d,liod(^ (s. Aj)()a,ra,t nnd 
Einzellie.lt.en untvr Sc.li wel'el) dnre.h V(‘.rl)nmntm im Samu’siolfsirome 
zerscitzt wei-den, wolun die Vm-brcmmingsprodind o , se.liwud'ligi^ und 
arseriige Silurt* in vorgeleglem M proe. WasserHioHsiqxu’oxyd a.ufg(d'angen 
und oxydirt. werck'ii. Nacdi (l(*in (’omamtrii'im des D(*si illa,l(‘S la, lit man 
(lie Arsensaiiri; als A nmi()nium-Ma,gn(\siuma.rs«‘nat nnd im b’ilira.t(', nacli 
A'erjagen des Ammoniaks, dii*. Sehwefelsanre. als I>a.ryumsul{a,t. 

b Nfticrl. 'rijdschr. riuirm. 7, .‘i.'IO (IS'.).')). — ■’) dourn. f. pra.kt. Chem. 
[2] 45, 9-1- ( isuL'j. 



Antimon. 


Qiialitativ(‘r Xu(‘li\V(‘is. 

Antimonlosungen wertlen (lurch groHacii II (‘ben’schusB von 
Wasser gefallt, die dem Trioxyd cntKprecliundcn Vtjrbindungen als 
weisses Antimonoxychloriir, Sl).t<)- dii^ (hun Pniioxyd cuiisprechen- 
den als weisses Antimonoxychlorid, Sh ( ).»(!!. \\ (dnsaui'i* lost, dicse Nieder- 
schlage bezw. verliindert di(J Dildung 

Schwefelwasserstofrfallt aiiH dm sauiaui labsangcn ladder Oxy- 
dationsstufen orangerotlie Micaler.sclilage. An- den Lr>sung(ni d(‘s Tri- 
oxyds filllt Antimontrisulfid, Sb^S;, weiiig b'>slirli in Aininoniak, unlos- 
lich in Ammoniumcarbonat ( Uniers<*hied vonArveii); das aii.s L/bsuiigen 
des Pentoxyds gefiillto Antiinonpeiduisuliitl, , isf in warinein Am- 

moniak leiclit, in kalteiu AinnioniuinearlMinal . chr \v«‘nig Itbslicdi. Ihddo 
Sulfide losen sick Icdclit in Kali- und Nat rnnlauye und in Scbwcdcl- 
alkalien. Siluren fallen die Sulllde wieder an;, und zwar f;Uit das in 
gelben Scliwefelalkalien gcddsle ’rrisnlbd in der I 'drin von Pentasulfid 
aus. Beide Sulfide loscni sicJi in koehonder Saiz aiire zu d'richlorid, 
das Pentasulfid uiiter Abseheidung von S<diue{‘rl. 

Bringt nian die Ltisnng irgend (dnerOxydatiun' dufi- des AiiiimoiiB 
mit metallisclicin Zi nk un<l verdiinntei’ S e h w »• i’r 1 auin* zusjinunen, so 
wird Autimonwasserstofl' had, widirend ein 'I beii dr: Antiinons sick als 
seiches abscheidid. f’iinkd diese Ib-ortidn .nit tinrr Plat inuni erlage 
statt, so uberzieht sick das Platin mit tdj;.-!- dfuinrn, eh\var'/a*n Sckickt 
von Antimon, welcln; in vtu'diumter . kaltm- S;il/.,.inre unb'islitk ist. 
Metallisckes Zinu wirkt in deriudben \\ «‘i f wio Zink. Niiiiini. man die 
Reaction mit nietalliscliem /inn (tdri’ Ik on im IJoa'.'onarolu'o vor, so 
sckeidet sich das Antimon in (ioUalt kioino!', Mdiwai'/a-r k'locken aus. 
Pruft man die Aniimonb'tsnng mit Zink nnd '^obu oiVi ;i uro im Apparate 
von Marsh (s. Arsen), so erlifilt man Spio;-. !, woielio ; ich ;adion ihrcui 
Ausseken nack diircli ikre ii«d‘ s«di v;ar/.o . : am mot art igo fArlx* von den 
branuen, gliiiizenden Ai'.sensjuogeln uni oi ^ojirii len. Dmadi BoluplVm mit 
Niitriiimkyj>ocklorit verscliw indot dor Iko.-kon idebt ( { ‘ntoi’-adiied von 
Ars(!n). Lrw.'irmt man (diien Flet kon mit <‘iiioni I’l'upion Salp(d(;rs;i ure, 
versetzt mit Silberiiiti'at und uber.-cdiioht i*i mil Aiiiinoniak (s. Arsen, 
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S. 120)^ so entstelit keine gelbe Zone (Unterschicd von Arsen). Fiilirt 
man die Reaction in der Art aus , dass man das durcli Salpetersiiiire 
gebildete Gemenge von Antimontri- nnd -pentoxyd nacli Yei-jagen der 
uberscliiissigen Salpetersiiure mit einei* ammoniakali.sclien Silberlosung 
betupft, so entstelit eiii scliwarzer Fleck von (durch Antinioutrioxyd) 
reducirtem Silber. Die Arsen- und Antiraonflecken und -spicgel lassen 
sick aucli in der Weise nntersclieiden, dass man dieselben mit Schwefel- 
ammonium betupft und den Ueberscliuss desselben durch Erwilrmen 
verjagt; Arsen giebt einen gelben, Antimon einen orangefarbemm Riick- 
stand. Da diest^ Beurtludlung der Farbenniiancc aber zu Iri*tliumern 
fiihren kann, so blast Anderson D den Rucksta,nd niittelst (uiuis iiber 
eine offene Flasclie mit concentrirter Salzsilure gelialtenon Lbthrohres 
ati, wodui'ch der Antimon flecken versebwindet, der Arsenflecken unver- 
iindert bleibt. Es muss ubrigens hervorgidioben werden, da-ss die 
Marsh’ sche Probe fiirAniimon nicht so empfindlich ist wio fur Arsen. 

Die Unters(‘.heidung von Antimontri- und -pemtoxyd in ihrenVer- 
bindungen Ina-uht daraaif, dass sich erstere wie scliwae.he Reductions- 
mittel, letziere in saurer Ldsung wie scliwache Oxydalionsinittel ver- 
haltcn. Versetzt nuin eino alkalische Aniimonirioxydldsung mit. einer 
ammonia, kalischmi Silbernitratldsimg, so (uitsteht (dn sehwarz(‘i* Niedei*- 
schlag von rtidiicirteiii (antimonbaltigem) Silb(‘r. Koe.lit ma,n Antimon- 
pentoxyd mit SalzHiiuia', und dodkaJiiim, so wirdJod in f’reiheii g(‘H(4zt, 
SbCl;, I 2KJ — SbGl;{ 'I" 2K(jI + 2 J, W(dcli(?s shdi in dem iilxa-- 
schussigcin dodkaliiini mil. bra,inie.r Farbe lost. Es e.niplielilt sicdi, vor 
Anstellung der Rixieiion da,H Jodkalium mit Sal/saiiiH*, a-uf einen etwaigen 
Gehalt an Kalitimjodai. zii priilen. 

Im Gang (I(‘r ((ualila.tivcm Analyse trennt man das Antimon vou 
den Metalbai der Kuphugriiipxi dnreli Pxduuuhdn d(‘r a, us sa, man- Ldsung 
gefallt(m S(diw<delm()tall(‘, mit Sohvv(‘r(da.mni()nium , bezw. SchweAd- 
natriuin bei An ua^senlndt von Knpter. Ist jedocdi Quecksillan’ zug(g’en, 
so muss di(i 'rrennnng dureli Sch\v(dela.minoniiim Ix^wirkt werdtm, \v(dl 
das in Schwdelnat idum Idslidie (^.iiiaiksilbei-HiiUid Ix'i dm’ wdt.maui 
Analy8(i stdrender wirken \vunl<5, als di(^ g<n-ing<! Mcaige. giildston 
Kiipfers. Zur 'Prennung von dem hierixri glei(diz(5itig gddsicm Arson 
zersetzt nuui die SuHidIdsung (lurch Siluren und ladninddt die, aus- 
geadiiedenen Sch\v(delm(d,a,ll<^ nadi vollstandigcmi Answnscdnm mit (dner 
scliwadi (‘.rwiirmien , e.omamtrirbui Ldsung von A inmoni umca.rl)onat, 
welchiu* man (d.was Aminoniak zugidTigt ha,t., und unt(u'sueht die Ldsung 
auf Arsen , chui Riickstand a,uf Antimon. Dit^ 'rnmnung ka-nn aaicli 
durch K()(dien des ArH(‘n-Anf,imonsul(idgmn(Uigea mit con(amt,rirt(u- Sa,lz- 
silure bewii’kt W(*i*d(m, woliei Antimon in Ldsung gdit, Sch widVdai’sen 
zuruckl)l(;iht. L(‘b{!r di(! hiculxu mdgliche Vku'lliuditigiing des Arsens 
ist das S. 1.20 (bisagte zu bea,clit,en. 
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Aiitiin liU. 


Zur sclmellen Aiiffinduiig vou in in era Hen erhitzt 

man dieselben, wenn nbthig, mit Kaliuin - Nai riunieaiijDnat vermengt 
auf der Kohle vor dem Luthrcdtr iiati Ma;A sfaii «‘twa antstandenen 
weissen Beschlag mit Scliwt'it*laiiiiiiMinunuLuii|di‘u an; fdtu* Orange- 
farbnng deutet auf Antimoii. 

Klein schlagt die duirli Antiiiin|i>aur«* in 
kaliumlosung bewirkte J<Klau>S‘*}n*iti}i!i-/ ujs b« ;suiHif‘r.'i .scluirfe, and 
desbalb fiir forensisch-analyti.srln* Zwt'rkr liearfion auf Anti- 

mon Yor. Das Gemenge von Srhu i ltdarMtai . '^<diwt*iV*lan{iniuii 
Scbwefelzinn) wird mit einmii Goini-rh vmh N:ttriiini{*arl)onat und 
Natriumnitrat geschmulzeii, dii* mit \N a t-r .inf *'rvv« i,*hfi- v^dimelze mit 
schwachem Alkohol ausge/.ttLoni uinl dmiul woboi das 

Natriumantimoniat (neln*ii Zinnijxyd ) /uno-kldriht. Tm alnn* sicher 
zu sein, dass keine .Suhstair/m ziu nekhit ilH ii, wt li-hr *'im‘ Jociausscliei- 
dung bewirken konneii (Xatriumiilfrnt nml -niff'itK erliit/d man den 
ausgewaschenen Iluckstund mit o«»if»'i ii!rirt» r '"••liwrif-l .Hin% hm letztere 
anfilngt, sich zu verduchtigmi. nml in* ! di. ^ i Laltid** in Wasser 
Die uberstehende klant FliisMigkf-if ui:.ni luif Dif.henylamin auf 

Stickstolfsauren. Tritt kein»‘ BiaidA’’l.:u;i>' ♦du , .» bi t miln 

geldsto Antimoniat inWein-anr.\ not/i /u .in I.-* un?r »'t \va :.(«»dkaliinn- 
losung, verdihint und fugtSt.ni. 1* ;ui^^ Lk.zu*. Zn ■nrirh*T Z«dt maclit 
man mit dersolhen Mengr vtm fr] .uin*. WasHer und 

Stii-rkelosung die Gegrnpn.br .v. iv.. *-.11!*. \;,i Ah-.v Wvhv. liisst moh 

1 ThL Antimou in b.’J.'llHHi Inin, b- u,irlv^ri rn. 


Gcwicli(sauaIytis(*lH‘ !>rst inuniuji:' <lrs AuliiiHuis. 


Das Antiinon wird in d* r lb* 
Bestimmung als Trisidfid I.oh i * 
Uel)er die* ( i.mauirkrit d. r G. * 
Form vun Tetraox^d I \r;tnnnii. •, 
verscliiedenen (’hrmik<Tii uidm 
Die von Bunsen arr.'r*ndtmsr * ; 

mit rauclunider Salprter ;i!irr za t 
silure und die grbildrtr >.’1. /.. f» n < 
bis znm (U)ii.st;udrn (iinvirk* 
gegebon wonlen, w.-li dir ’Ik :;,•! » r 
sich in Trlraoxyd vrrWiJiid* d , * ;.r 
cher (las bd.xdri-r in Antim-ui-ri. . : 

bei juiiiali eiidem Ciliih.'n nick* ai * j; t ? 
abgabc^, sniidri’n andi durrh \ d :! . 

Bei der Fnifiuni- dcr Me?!;.. 
verlust b(>im (iliilirn ,lrc M.-dcr cj. . ■ 

\) Arch. (I. pjiarrn. 227 ’ ’ • 

171 (isjif)]. 


bivdimmi; die 
t y . ri htciilrii. 
to c. r . \ u t j ui un H i n d(!r 

*■' ‘ . '-i'. <b , sind von 
'• : f rji •‘.■nj.'o-fit Worden. 

- ■ c- act ;!!!♦ m vnri'dcditig 

'''■ ■'ij ;i i*''c Sa,l|i(tt(‘r- 

'< ’ •; ' ' ’• o.cd Uen Giiek.siand 
■ ' I ‘ t* \ I ,n i!j!ii !’rl!»si- auf- 

■ . . r nil- \ ntiiHoiiHaure 

! > i .!• ij. iirjp , l)ci W(‘I- 

• or : ’ . c /ci'i.iilt , umi weil 

' . ' ' . ■ d fjrch Sauciolen’" 

• ■■ o- T: c d.i r!it Iciiell. 

^ G : I: i- ' , d • d'T ( icwicllts- 
c n ;c r»-!’;cirrndc Wirkung 

/j ’ ■ I . i. .luai. < kiciii. 34 , 


G e wichtsanaly tisclie Bestimiiiuiig* ties Antiinoua. 


von Flamiiiengasen zuriickzufubren ist, unci dass letztnre scliwer ver- 
miedeii werdeii kaiin, wenii das Gliilieii bei bcdecktoni 4’ie‘^cl siattfindet. 
Die Flamineiigase fangen sicb unter dein vorspringenden Uaride d(3S 
Tiegeldeckels, verdriingen im Inneren des Tiegols die Liift und iiben darm 
ihre reducirende Wirkung aus, so class man die Iniuniseito des Deckels 
mit Nadeln von Trioxyd becieckt findet. Die Operation so zii leitcn, 
(lass iiiir der Dodeii des Tiegels zuin (lliiben koinmt, ist clesliaib iiicbt 
angiingig, weil bei der vorbergebenden Operation des Kindampi’ens der 
Kiickstand zum Theil an den Wandungen des Ticjgels lialten bleibt. 
Glubte Brunk dagegen bei offenein Tiegel, odtH* vindiinderte er 
die Flaminengase, in das Iniiere des bedeckten Tiegels einzutreten, da- 
durcb, class er den Band desselben mit einer Sclnnbo von Asln^stpappe 
niiigab, so war nacb stunderilangem Gliiben bei bcdler Roibgliibbitze 
keine Gewicbtsabnalime .f(istzust(dlen. 

Urn nun das Scbwel’elantimon, die b’orin, in wtdcber das Meta, 11 
bei der Analyses in d(!r Regel abgcsch ieden wird, zu oxyditam, verlabrt 
man am (‘infaebsten in der Wei.se, (lass man den ansgevviisclnmen 
Nieder.seblag mit wmiig Wassiu* in ein Sebrdehen spCdt, die am Filiin* 
haftenden Re.ste mit (dner mogIi(dist g(ndng(m Menge von wa,rm(*m 
Scbwerelammonium lost und die Ldsung in (dmun tarirten Rorcadlan- 
tiegel aufTiingt. Die Lr)sung (n’folgi, bierlnn leic.hter, als wimn man d(*n 
Niedcirscldag vorlnn* irockmd. Man damplt zur 'ri’oe.km^, .spfdt di(j 
Haupt nmiige. des Ni(ub;rs(ddages in (bm 'Tii^gid und verdampft vvi(*<l(‘r. 
Den Rue.ksiand bel’eiuddet man mil. e.onc.eid rir(,<‘i’ SaJp<d(n*.sii,ur(', oxydirt 
bei aulgelegtem Idirgla-sci v<»rsich{.ig mil. ra.ueli(mder Salp(*i.(n\silure^ 
verdaniplt zui’ rnxdciu' , raiudit <li(i S(dj\V(delsiiure ab und ;f';lrdii,, \vi(^ 
oben <'rlrnilert, his zur (d'.wicddsconsl anz. Da.s Vb'rraJirmi ist Ix*,- 
soiuhu's ge(!ignef , wenn e.s .sicb um geringii Mengen von Schwefel" 
aiitimon luindcll, weleln* man ohne W(*ii<‘r(*H mil. Sc.hw<delammonium 
Vom Filter h'lseii kann. Sind grr»sser(^ Mcngcu von S<di wele.hud iinon 
init (‘rlichliehr n Meng<*n von S{di\velel g(*meng(. , ;n> empii(*hll. (ss sie.b, 
letziei'e in dei* S. Ili.d bes('hri«d)rnen Art zu (‘nUerneii. 

Jatina; (di ’) wii.sclit den Seliwelelaid imou niecbu’selilag mil. :> pr(»c. 
sc]iW(del\vasscrst (dTlialiigcr A mnnmiumnil ra.t htsung a. us , ii m Verlusl (5 
durcdi Durrhla ut'e.n des N iislerstddages zu verbimbn'm I d(‘ Oxyda-iionth^s 
in oben besobritdx'iier Wei, erlialtemui \ erdamplung.sn'ickHlamb^s mit 
rauchendcr Salpct rrs.iiire im I’otxudlanl iegcl mu.ss Ixdcann I licb , \veg<m 
der Ilertigkeit d«T Ibsudiou, mit Vorsidd. ipde.itet wiu’dtuj, umi da-rf 
nur naeb vorberigem A idmudit cn mil. (aunaml rirt<u* Sa.lp(diu'.sa,ure g(‘- 
schelum. . I anna, sell erzieli, die allm;ilill(dn‘ nv;y<lation, imbun (U* (bm 
Tiegnd mil, eineni , mil rauebender SaljieGu’.siiure btssidnidvl cn , (dle.nmi 
Gelilsse zusaminm unter eine ( da.'^gloeke sbdli, das ( ia.nze. einige SI unden 
stelum l;i; st , bi: tier d'ij-gelinbalt welss gt'wortleii is.t., und selditss.slich 


') i’rakt,. laatladfn der ( it* wielit.-anal. I.su7, S. 1-IU. 
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naoh directemZugeben der rauchenden Siiurc di.! Oxydation iniWasser- 
bade vollendet. 

Baubigny^) hat die Umwaiidiung des Aiitinu.iipcnioxyds in Tetra- 
oxyd durch die Warme eingeliend untt^rsiutht und .^nd'unden, dass gegen 
800®, also wenig unter dem Schmcdzpunktr dcs SillxTs, ein Biickstand 
von constanter Zusammensetzurig ciitsteht.nnd dass derstdbe t’cnnes Tetra- 
oxyd ist. Ueber diese Temperatur hinauH, aher iinch unterhalb des 
Schmelzpunktes desGoldes, zersetzt sicdi das It*tra<>\yd in Trioxyd und 
Sauerstoff. 

Finkener^) hat Antimonsaiire init b(‘slt‘in Krlblga durch Gluhen 
in Tetraoxyd verwandelt. Kr gluht(^ Ant inicnisiiuiH*. zucrst im be- 
deckten Porcellantiegel tiber dem Bu nHcnbivnntn-, dann wiederholt, 
jedes Mai 15 Minuten liber deiu (icblasc und niidludi in rdncr Muffel 
einmal eine Stunde und dann noch .. Stniidi‘u b«d Silbiusschnielzhitze. 
Es ergab sich, dass nach dem tunft(*n tiliilien iibrr deni (bihlase eine 
Menge von ungefahr 1^5 K Sui>.stanz cunstajdcs ( n*wicht zcigte, vvtdches 
nach dem. Gluhen in der Mulbd .sich nicht iijchr andcrtc. Der Uiick- 
stand war indess etwas hygro.skopi.sch. 

Audi das aus der Lmsung in Sciiwcfrlanuiinninm (nach S. 15:], 1.) 
durch EssigvSilure und Scdiwcdtdsaurc gcialltc Sc h w c i t* 1 a n t i mon (Tgab 
nach der Oxydation nut Salpetcrsaun* . (duhcn ubcr dem Gidjliise und 
nachfolgendern viertclKtiindigcm I'.rldtzcn in der Mub«d Tctmxyd von 
normaler Zusaminenscizung. 

Aus den angefiilirten I ntcr<uchnn‘/cn pchf alsn hervor, dass 
das Antimontetroxyd nicht als ah idut tcm tdM* taiidig an/.UHchcn ist; 
da aber die von Bauhigny an"c\vandtcn TciniH raturcn unter den 
gewohnlichen V(‘rhaltniss('n nicht crrdcht uerdm. ; ti kann <lic, Ver- 
bindung ohne Zwcdhd zur Bc.-'timiuun'.'' dcs \htniHin:< bcnutzt wcrdeii, 
wenn man die von Brunk angci^cbm. n ^ jrin nnaa,:-,-r<‘fj:cln heob- 
achtet. Die IMidlnah*. koiumt jcilcnt'a!! ticu , nicht (dektro- 

lytischen, Bestimniung.smcthodcn d«’ Antinidi an ( irnaui'dndi minde- 
stens gleich, (iberlriilt sit* J«‘dt.ch an I aid jc'idi.d? und Schuclii-/k(‘lt der 
Au.sfiihrung. 

Die BcHtdiiimung als A n f i him n pr n t a ;;!tid . S. l.'u;. 

BeiLstein und v. Blaise ) M'hkc'cii r. <ia \ n’injMn aks N airiuni- 
antinioniat, NaShO.;, zu hc.-t iiaincri. ‘/rav n',\datiMn dc ■ Schwefcl- 
antimons wird dassedhe inn’ii drin An v. a - ii* n \mi;j hiiii-r ahgcKpiilt 
iind auf Zu.sa.tz von conerntrirt^r Nat nci 7N,‘cni Was, cr.siniT- 

superoxydh'ksung unter Idiirtilircn • !'A.?rn;*. k; no r Ink cntwcdrht '*). 
Nach d(;in Krkalten i'iigt Ui.'in • A.i.'C.i \-<ii !*•) Brnc, hinzu und 

lilsst df) St linden king stehen. 

D (Aunpt ivikL irM , ..s, , . . c; . M.t . u. n iv‘i. t.-chn. 

Versuchsauslaltcji , llfrliu. T. . i. ■ 1. .. . il.' . \i j tit- Si, i'cti'rs- 

boiirg [N. S.|, 1, ‘Jo'j (is.-vi. ■ - •* i. ; • ' N.t! i iuiu .iii...roxyii, 

s. S. ITC*. 
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In Bezug anf die Leslie like it des Natrium aiitimoniats liaben ge- 
nannte Autoren festgestellt, dass 1000 Tide. Alkokol von 25,5 Proc. bei 
18, 0,095GTlile. des friscli gefallten Salzeslosen, dass Natriiimliydroxyd 
und Soda die Ijoslichkeit etwas verringern, Aminouiak und Kalisalze 
dieselbe beguiistigen, dass das Salz jedoch in Eisessig vollkommoii unlos- 
licli ist. Als geeignete Wascbfliissigkeit di(3nt cine Mischung von 
1 Liter Alkoliol von 25 Proc., 7 g Natriuinacetat und 7 cem Eiscissig. 
Per Zusatz von Natriuinacetat bat den Zweok, das Durcblaurcn des 
Niederscblages durcli das Filter zii verbindern. Naclubun man den 
Niederseblag zunilcbst durcb Decantation init der bezeiclineten Mischung 
ausgewaseben hat, In-ingt man ilm aufs Filter und setzt dn,s Wasebon 
fort, bis keine Scliwefelsaure im Filtrate iiudir nacbziiwcdson ist. Danacb 
wird mit Alkobol von 50 Proc, nacbgewascben, bis alios Natriiimacotat 
entfernt ist, und getrocknot. Das Gliiben gescdiiidit iin Porccdliuitiogol 
unter gctrtmntei- Einaseberung des Filtnrs anf dem Tiegeld(H;k(d. Der 
Glilbrilckstand ist NaSb ( Es gelingt auch (lurch anbalt(md(3.s Waschen 
niebt, die Natronsalze ganzlicdi aus dom Nicjdersidiljigo zu (snilcrncn, 
da alxir ander(‘r.s(‘its das Salz niebt vollstandig unb'kslicdi ist, so triit oiiui 
Auegbiicliung d(‘r Fcdder eiii, mid di(^ llesulintc sind IxdViedigtmd. 

Eb liisst sicdi iibrigems bezugbnb diesor bltdliodc (‘bimso wi(5 di‘r iibri- 
gen beluuiptmi, dass, win* sicli einmal mit Antiinonlx^stiimnungim bofasst 
bai., zug(ibon muss, da.ss a.llo diese I {(‘stiinmungsnud.hodmi zurucdcstcdion 
mussen geg<Mi di(^ (4(‘kirolyiisch(‘, widcdie na.clisi idumd bes(diri«‘i)(m wird. 

ELTvtroI yiisclK^ AuIiTihhis. 

\Vi(‘ schon hcrvorgtdiolxm, verdient di(^ <d (di iro ly ti H(‘di o Piillung 
d(is Aniinions als IMetall vv(‘g(‘ii ilino’ (bma.ulgk<‘il. und Einra-eblieil. dmi Vor- 
zug. I)i(‘ A hs(tlu‘idiing gelingt aau b(*st(m aus (‘imu* la'lsung dt^s Autimon- 
saizes in Nal riiiminonosullid , wcdcdi l(4.zi(*res in b(‘ka.nni<‘r W<‘isc aus 
reiiKun Atdziialroii d;u'g(‘si(dlt wird, iiubun man (dm* L<ismig (h^ssc'llxm 
vom speo, Gow i(4il, 1,25 in zwud gk'ie.lm Tlicib; (Imili., die* ('im^ 1 l;i 111(5 mit 
gilt gcreiniglom S(divv(5rcl\va,ss(*i*st(»n’ bei Lufla b.sehluss si'dl igl, (bum (li(5 
an(l(‘r(‘ IbilfO* liiiizulligt. und liliriri.. Di(‘. Aniimonldsiuig \vii*d mit SO 
bis lOOccni der NalrIumsuHidI<»suiig (sjxx*. ( l(*\vi(iht 1,1 1) v(*rH(‘.t’/.i., mil. 
Wa.ss( 0 ' aiit (5a. 1 20 cem v(*rdinmt und ist. so znr Idkdil rolys(5 b(‘r«‘it. 
Liegt da,s .\ntimoii in ciner 1 x'isiing von nlknli-sclum P<* 1 y s u 1 fi d <* n vor, 
so er\v;irnii man, da Ict'/.tcrc die vol Ist.andigc. A l).sclu‘i<limg des !\b‘t.allH 
Y(5rliind(‘i*n , dm L('»siin','; mil oincr aminonia.ka.IiNeli(5n \Va.s:a'rst.()irsuj)( 3 r- 
oxydb'hsiing , bi:-; dir gclbc E'U’lx* dor Li>.sung vrrschwumb^ii ist. Ist 
dies(‘ ( Kyda.i ion zu W(’i(. vorg(‘sc-hri{ ten , a, iso zu vi(‘.l AlkalisuKid va ^ v - 
sturi. (xlcr gar Srhwcicla n I i nion a,nsg<*.s(;hl<*(l(‘n \vord(5u , so tiigt- man 
nac.li (1cm lb‘kallcn ca. SO cem i\a,trinnimonosidlidl()Hung bin/ai und, 
bringt das Gaiiz** aul‘ 120 his I50c(5ni'). 

') (dasscit, (gnuitit. Analyse dmaih l-llekl miysc, S. O.)o, -1. Anil. 

(Jlaiani'li, S|iri’ii He Ml t iindi'ii. 1. j / j 
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Nacli Lecrenier^) kann man die Gegenwart der Poljsulfide da- 
dnrcli Tinscliadlicli macken, dass man die Losiing mit 50 bis 75ccm 
einer 20proc. Losung von krystaliisirtem Natriumsulfit versetzt tind 
bis zur Entfarbung erbitzt. Dieser Vorgang berulit aiif der Bildung 
von Thiosnlfat aus dem Sulfit nnd dem Scliwefel der Polysalfide. 

Zur Abscheidung des Antimons dient als Kathode eine mattirte 
Platinschale, da in polirten Schaleii nur wenig Metall in festhaftender 
Form abgeschieden werden kann (Classen). Bei einer Stromdiclite 
von A^JDioo = Elektrodeiisparmung von 1 bis 

1,8 Volt, dauert die Abscheidung bei gewohnlicher Temperatiir etwa 
17 Stunden. Diese Bedingungen wurden sicli fiir die Ausfiihrung der 
Operation wahrend der Nacht eignen. I)ie Bestiinmung kann abcr in 
2 bis 3 Stunden beendet werden, wenn man den Elektrolyten auf 70 bis 
80® erwarmt und mit einer Stromdiclite von 1,5 Amp. liei 1,5 bis 2 Volt 
Spannung arbeitet. Das Metall schlilgt sich als scli<>n schwarzer, fest- 
haftender Ueberzug auf die Schale nieder. Um das Kndc der Filllang 
mit Sicherheit zu erkennen, bringt man einen Streifen Platinblech, 
welcher als Hiilfselektrode dient, in die Fliissigkcit und verbindct den- 
selben leitend mit der Scliale. Schwilrzt der Platinstreifim sich niclit, 
so war die Abscheidung vollstilndig. Gescliali die Abscheidung in der 
Kalte, so kann man die Losung abgiessen und das Antimon auswaschen; 
bei Fallung in der Wiirme dagegen muss das Auswasc.hen ohne 
Strom unterbrechung stattlinden. Kach dem Auswasclnm mit 
Wasser spiilt man mit absolutein Alkoliol aus, truck net kurze Zeit im 
Luftbade bei 80 bis 90® und wiigt. 

Maassanalytisclie Bestiiuinuni^' <les Auliinoiis. 

Die dem Antimontrioxy d entsprechendcn Verliindungen werden 
in alkalischer Losung durch Jod zii Pentoxydverhindungiin oxydirt; 
sie verhalten sich also ahnlich, wie arsenige Silure (S. 125): 

HSbOa + 2J + ILO = IlShO. ! 2M\. 

Liegt Schwefelantimon vor, so erwarmt man (hissellx^ mit Salz- 
saure, bis der Schwefelwasscrstoff verjagt ist, wodurch in alien Faihui 
Antimontrichlorid gebildet wird (vergl. S. 140). Nach dem Aufldsen von 
Antimonpentasulfid muss dor abgeschiedene Schwei'el ahliltilrt werdtm. 

Man versetzt die Losung mit Weinsaure odm- Kalium - Nairium- 
tartrat, iibersattigt mit Natriuraliydrocarbonat, fiigt Stiirkeidsung hiiizii 
und titrirt mit Jodlosuug bis zur Bhudarlmrig. 

Zur Untersuchung von Brceh w e i n s te i n | 2 (K ShOt ’^ IlAk) 
A- ILjO] lost man denselbeu in Wasser, versetzt mit Nafriumhydro- 
carbonat und Starkelosuiig und titrirt mit Jod. (ryr)ry ha,t jedoeh 
gefunden , dass das Ende der Reaction in alkalischer Losung nicht 
scharf ist, und hat deshalh die uriteii hescliriehene, auf eincm amieren 

0 Cliem.-Ztg. 13, 1218 (ISSo). 
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Princip bernliende Titrirung des Brechweinsteiiis in saurer Losting an- 
gegeben. 

Die maassanalytische Bestiinmung der deni Pcntoxyd ent- 
sprechenden Verbindungen berubt auf der S. 141 angegebiinen Ileaction 
zwischen Antimonpentaclilorid nnd Jodkaliuin, wobei man das frei- 
gewordene Jod in Jodkaliumlbsung uberdestillirt uiul mittelst Natrium- 
tbiosulfat titrirt. Als Dcstillatioiisgefriss bedient mini hicIi eines der 
bekaiinten Apparate von Molir, Bunsen odor Fresenius, in welcliem 
man die Antimonsaure oder das Antimoniat init. Salzsilnre nnd einem 
Ueberscbiiss von Jodkaliuni kocbt, bis die Farbc der Joddiimpie vtir- 
schwunden ist. Einen allzu grossen Uebiirschuss von Jodkaliuin vor- 
meidet man zweckmilssig, obgleich, wie Weller land, die Gegcniwart 
selbst der vierfacben notliwendigen Mengo die. Gonauigkeit der Kesult.ate 
nicbt beeintrilcbtigt. Muss die Antiinonverbindung (oder inetalliHches 
Antimon) in Pentoxyd ubergefiibrt wcrden, so oxydiri. man die. Sul)- 
stanz in einem Kblbclien mit lliilfo von Kaliumchlorat und conetnitrirter 
Salzsaurc bei gelinder Warme und verjagt das ulxn-scbussige Ghlor durch 
starkcs Erbitzen vollstandig. Naeb Weller ist. selbst Ixn’ langin’cin 
Kocben liierliei kein ixnnerkenswertln'.r Verlustan Aniiinon zu IxdTire.hien. 

Diese Melhodci dient nacli Weller auch zur B(‘,s t i m in u ng dcu* 
beiden Oxy da-iionsstufisn des Antimons neJxni (diuunbir, da 
Antimontrioxyil aus .lodkaliiini k<rin Jod absclundid. iM;ui (b'siilliri zu 
diesem Zweijke (*in<! abgewogcuu^ Prolan derSubstanz mil. Sa.lzsnuri^ und 
Jodkaliuni und liinbit, a, us der Menge di^s iilan'ch^st illirlen nnd in .bal- 
kaliuni aufgenomme.iuni Jods die- in der Ib’oln*. (‘nthali<*ne. Mimge Pmit- 
oxyd, walirend man (li(5 Gesajnmt m(}ng(^ d(^s AniimoiiM na.(di vorlnu’- 
gogangmn*r Oxydaiion miti.elst Salzsann^ und Ka.liuni<ddora,ts elxml'allH 
durch I)(‘,Hiillaiion in dm* beseliricdxmeu Wcdsi^ (n*(aiirl.. 

Zur Px^sGinmung de.s Aniimons in einem s (*. h vv id; 1 h a 1 I. i g (; n 
Antimonerz, w(;l<di(;s naiurlieb keim^ and^n-im , a.us dodka.liimi Jod 
abscbeidiaidtm Si.ellb (Arsinisauri;, MiH(;noxyd) eat. ha, lien (lari’, oxydiri 
man dasselbe, (alii die. gel)il(l(;ie S(diwer<dsa.ur(; diircdi ( ’ldorba,ryum nnd 
bcHtimnii im I^’iltrad da,s Antimon a.u(’ die a.ngcg(‘lx*n<; W(‘iM(‘. 

Dio I'iir die; 'ritrirung (ba* arsemigem Siinn^ in sa.ur(;r Dcnaing mitt(;lst; 
Kaliuinbromat, a,ng(‘g('ix;n(; Mtd.hode von Gyiiry (S. liib) liissi. r:i<*.h aandi 
zur Besti m III u n (i(*.s Antiinons im I> re e h W(‘ i n s D* i n bmiulzmi: 

2KnrD;; ! PIICI -1- .‘lSb.,(). 2K(U -| 2 II Dr ! DSIk.O,,. 

Dili Dr(;chw<*inst(dnl()snng muss mit. so viol Sa.lzs:uin; vm'sid.zt, 
wcrden, dass dm* a, ii fangs (mt.stcdnmde W(dss(; N iedtn-seblag siidi wiedm* 
aull()si., und dass (lm*s(‘llx; Ixdm d’it.rirmi Inlolga; (bn* Vdo’diinnnng (bn* 
L()sang si(di nieht, wnsbu* aussidicidet.. Auf 0,2 22 g niimiit. G yiiry 
25 com 1 0 proc. Sa Izsiiure ; (Tmc gr()ss(‘re i\I(mg<‘ H(dia,dcl aueh him* iiiidil. 
(vergl. iS. 12(ij, i.sf abm* i'llx'rlliissig. 

Ann. (!. Oiimn. 212, UtM (1S8‘J). 
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CausseO gi^bt eine auf folgender Reaction beruhende Methode 
an: Wenn Antimontrioxyd , in freiem oder gebimdenem Zustande, 
mit uberschiissiger Jodsaure zusammengebracbt wird, so wird das Tri- 
oxyd vollstandig zu Pentoxyd oxydirt, wilhrend aus der bei dieser 
Oxydation wirksamen Meiige Jodsaure das Jod frei wird und gemessen 
werden kann. Nack der Reactionsgleichung 

bSbaOa + 2J2 0r, = SSbsO-, + 2 Jg 
berecbnet man aus der Menge des frei gewordenen Jods die Menge 
von Antimontrioxyd, bezw. Antimon. 

Die zur Yerwendung kommenden Ldsiingen sind 

1. eine Losung von Jodsaure. Man lost 50 g der kiiuf lichen 
Saure in 250 ccm Wasser, liisst das in derselben liaufig vor- 
kommende Baryumjodat sich absetzen und decantirt die klare 
Losung; 

2. eine 

3. eine 20proc. Jodkaliumlosung; 

4. eine frisch dargestellte Stilrkelosung. 

Die Zersetzung geschieht in eiriem der bei Jo.d beschriebenen 
Apparate. Man bringt 0,5 bis 0,6 g Antimontrioxyd in das Zersetzungs- 
kolbchen, fiigt 20 bis 25 ccm Jodsaurelosung hinzu und beschickt das 
Absorptionsgefass mit 10 ccm Jodkaliumlosung. Nach dem vollstandigen 
Uebertreiben des Jdds in der Siedehitze verdiinnt man die Vorlagelliissig- 
keit mit ca. 100 ccm Wasser und titrirt das freie Jod mit Lhiosulfat. 

Handelt es sich um die Analyse von Yerbindungen des Antimon- 
trioxyds, so fallt man mit SchwefelwasserstolF, h'ist das Sulfur in Salz- 
saure, verjagt den Schwefelwasserstolf und 1 ill It mit Natriumcarbonat 
Antimonhydroxyd aus. Dasselbe kann inndi Ihdiernung des Chlor- 
natriums durch Auswaschen direct mit Jodsaure bebandelt werden, die 
Oxydation verlauft indessen regelmassigcr, wenn nnui das Oxyd vorher 
in Kaliumbitai’trat lost. Letzteres Salz, sowie iVeie Weinsji.ure sind 
ohne Einwirkung auf die Jodsaure, wahrend sonstige SaTiren, wie 
Wasserstoffsauren , scliweflige Saure, Schwefelwasserstorr, welche die 
Jodsaure zersetzen, nicht vorlianden sein dilrfen. 

Zur Destimmung des Antimon pentoxyd, s neben Trioxyd 
ermitteln Gooch und Gruener-) zunachst durch Titrirung mit Jod 
den Gehalt des Gemenges an Trioxyd. Zu ders(dben Lo.sung, welche 
jetzt das gesammte Antimon als Pentoxyd entlnllt, wird letzteres dann 
mittelst Jodwasserstoii’ zu Trioxyd rediicirt und di(i Gesammtmenge des 
Trioxyds durch eine zweite Titration mit Jod bestimmt. Der Titer 
der Jodldsung wird am besten auf reinen I>rechwoinstein eiiigestellt, 

Man wagt von der zu untei'suchenden lh*obe eine solclie Menge 
ab, dass der Gesammtgehalt an Antimon niclit mebr als 0,2g Antimon- 

Compt. rend. 125, 1100 (1S07). — Amer. of Science and Arts 

(Silliman) [s] 42, 11:5 (1801). 
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trioxyd entspriclit, versetzt mit Ig Natriumtarlnit und init einem 
Ueberschiisse you Natriuinliydrocarbouat uud titrirt das vorhandenc 
Antimontrioxyd mittelst Jod. Darauf fugt man xu dtu- L()song 4 g 
Weinsaure, iieutralisirt mit Scbwefelsaure, lugt iioch lOcciii Scbwefel- 
saure (1 : 1 ) und etwas mehr als 1 g Jodkalium hinzii , verdiinnt auf 
100 ccm und kocht iin Erlenmeyerkolbeu bis auf 50 ccin ein, um 
das duixli die deduction frei gewordenc Jod zu verjagen. Sollte als- 
dann noch Jod in der Fliissigkeit vorhandcn H(un , was sicli durch 
Gelbfiirbung zu erkonuen giebt, so darf die Concentration nicht ibrt- 
gesetzt werden, weil, sicb sonst ein Tlieil des Antiinons als Trijodid 
verfliicbtigen koniite, soiidern man setzt zu d(^r beisstm lalsnng tropfon- 
weise schweflige Siliire, bis die Farbe des Jods (*ben V(irscliwtuid{Mi 
ist. Darauf iieutralisirt man annilliernd mit Karmnicarboimt, fiigt (dava 
20 ccm einer gesattigten Fjosung von Natriumhydrocarbonat liinzu und 
titrirt die mit Starkeldsung versetzte abgekiihlt.c; Fliissigkeit mit Jod. 
Aus dorDin’erenz zwisclien beiden Titrirungen berechind. sich die Mongo 
des Antiinons, welehe in dor lidlieren Oxydaiionssiufe vorhandivii war. 

(Quantitative Tiuuiuuiig; (l(^s Autiiuoiis von Sillxu*. 

Die Trennung d(‘H Antiinons von Silber kann, wioin es auf 
grosso (bmauigkeit nicht ankommt, durch Digerinm der Sidiwidbl- 
motalh^ mit Schwidelalkali g(‘S(!lieheii, welcln^s Verrahnm zur Trminung 
des Antiinons von Jedmn diu* Metallic der Kuplergruppi^ giiliig ist-. 
Aus der Ldsung di^s Sul(bsalz(*H filllt man das Aid.imon (uitweder 
elektrolyiisch als Meiall, od(‘r ilur<*.h vtualCnmii^ Sauren als Se.liwidid- 
antimoii. Das (aimhinirie Vm'rahnui, das Aiitimon aais der Sidiwi'fel- 
natriumldsuiig durch den Strom zu (’iillen lunl das Sidiwid'clsilhiT 
nach g<‘\v<ilmlielu‘r Midhode, zn h<‘s( immmi , fiilirt. rasiduu’ zum Ziel, 
als dit^ von f’r(Mid(‘nl)<‘rg D angi'gidimn^ Ahs(‘h(‘i«}inig; di's Sillau's 
aus eimu' mil Aiimioniiim; nlfa-l viu’selzlen a.mmonia,kalii :e.heu Ldsung, 
weltdie das Antiuiou als Dcutoxyd oullialten muss. Da. uia,u hiiu’hei 
cine Fli'ki rotbui; panuung von 1,2 his LdVoU. nicht iihersa'.hreitiui da,ri’, 
.so luifi<‘i der ."^ilhernieder.adilag nicht fe:!. an der Sidiah*. Dm (umui 
fcsfliartendeu, wiigharen Silh(‘rni(Ml(U‘.schlag zu erzeugeii, niu:':: nia.u dio 
Tnmnuug iu einer Lr», uug voriudinuui , \vel<‘h(‘. auf 0,1 g IMela.lI e.a.. I g 
Cyaiikalium «‘nih:i!l, und die Spannung auf 2,.‘» his. 2,1 Volt (uln'ihen. 

Di(^ he: t i ni iming de. Autimous in L e ji; i r u ii n ()d<*r Sull'idiMi 
iniltilst. Sal pel {t: ;i lire und \Viig<*n de,, hi'ndv. laudei: na.eh d(‘ni Lliilieii 
als Teirox yd liefert uiir annilherud ric.ldige lie; ullali*, ua-il Ixlm Wa.s(dien 
imiinu* eiiui geringe .Meuge Auliinon in Lt')sung gelit. 

Durch (iltiheii in Iroekenein ( 'hlorga- st rome lii: . t : ich Aniimon 
verlliicht.igen und in eiinu’ vorgehsgleii Mi^cliung von Salzsiiuri^ und 
Wein siluri^ auf (angen. 

b I^eilsehr. t'. pliyn. ('hem. 12, 1*7 (isa.’i). 
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Quantitative Trennuii}; <les Autimous \ ou Blei. 

Alle Yerfahren, welche daraiif Lenilit*!!, (li<‘ Sulfide der beiden 
Metalle durch Scliwefelalkali zu treinien, siud iiuistiindiicb , imd das 
ruckstandige Scliwefelblei biilt gewbhiilicli Sidiwclblantimoii zuruck. Die 
zweckmassigste Art der Ausfuhning bestrht dai*in, dass man die Probe 
(bei Legirungen in moglichst fein vertlieiltem /ustande) mit Kaliiiio- 
oder Natriumpentasulfid, oder dein vierfaelieii (iewiehie eiiies Gemisches 
aus gleicben Theilen NatriunicarlHUiat und Scliu (‘ibl, im Poroellantiegel 
scbmelzt. Wendet man NatriuiniiiioMiliai an, ko muss dieses Salz 
vorber bei ca. 215® entwiissert werden (btd 220 bis 225® zersetzt es 
sick sclion). Man mengt die L(‘girnng mit dta* vier- bis luiiffaclieii 
Menge des entwiisserten Salzeis nnd erhitzt den ,u'ui, bedeckien Porcellan- 
tiegel etwa eine balbe btunde, ohin^ ihn ztir Iiotbuhiih zii briiigen. 

Die auf die eine oder andere Art erhaltem* Srhm<ilze wird mit 
beissem Wasser bebaiidelt nnd das SchwelVlldei ablilfrirt. Naclidem 
man dasselbe einige Male mit cnnrentrirtcr Nat rium.sullidioHinig ge- 
wascben bat, wird es mit Stdiwetidvvas.srr; toil waH'ia* votlstiludig ans- 
gewascben. Man kaim das Scliwefelblei auf /u at /, vuii et was Sidiwefel- 
pulver durcb ganz schwa(di(*s (rliiheii im \S a er. tojlstrome in wiigbare 
Form (PbS) tiberfuliroii. ilimdad dart nur der linden d(‘.s Tiegels 
scbwacb rotbglulicnd werden, da bei st.-irkerem l'‘rhitzen Schwefelblei 
sicb verfliicbtigt- Fin «S bis 10 Miiiut<-it lanee ; Frhit/.en geniigt *). 
Bei genauen Be.stimmungini muss das Sehmel/.t!a ties g(‘waschencn 
Scbwefelbleics mit Natriumthiosulfat wietlerlmlt weisbai. 

Das Antimon Ixdindet sitdi natdi der VMr}u‘r<'ebeuden I'xdiandlnng 
als Sulfosalz in einer viel AIkali{Mdy.sulfid ent iia it end<*ii Lr>sung. Der 
storende Fiufluss de.r Polysultide auf die Field des Anlimons 

und die Bestutigung (b,‘8selbtm \snrtie elmn S. l ib erwidmi. Will 
man das Antimon als Tri.sultiil be timmen. :n i t dei' lieiin Ansiluern 
der Losuiig mitfallendt^ Scliwefel ela-n t> binderlieii. Man kann a, nob 
in diesem Falle die grtksste .Memje d*-, Seliwelbls dadureh enifermm, 
dass man die labsung des Anliimmsulb' iize mit W a > erst i)ilV;up(‘r()x,yd 
erwarmt, und naeli und naeli sn viel V(tn le{/.f. rria hiir/iigiebt, bis das 
Schwofelantimon ansznfalbm beginn!. Daun auert man sehwa,ch mit; 
Schweftdsaiin* an und erwiirmt im Mbiss'-rbadi*. bi d< r Scbwefel wa,sser- 
stoiTgerucli vei'stdiwiimkm ist , wa : ieb dureb lanleiten vnii Luff, oder 
Kohlensilure liescldeunigtm I'm tla Antimmi in der Form von 

Trisulfid zu wagtm , was inde. .m wie ber* it er-Aabiit wurtit*. , kaiim 
zu empfelden ist, filtrirt man den Ni.-der, cidag auf eiiiein bei 100" 
gewogenen Filter, wiiseht mit rebu .t’eiu a er totilialtigem WaHS(‘r 
griindlicb aus, bestinimt das (btwiebt mnbi d^un 'IbaH kiien bei 100'' und 
entfernt den Niedtu’sclilag so vnllst a ndi**- at. luegiiMi ven ditm Filter. 
Man zerridbt ihn in eimmi li-oekemui netr. ei* uud wagt die gauze 

Classen, Jourii. f. ])rakt. ('iein. ‘Mb -j.sv il M'.aj. 
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Menge oder einen Theil derselben in einciu rorctdlaiiKcludclieii ab. 
Dieses scliiebt xman in eine Glasrohre, welciie in (‘iiuun init Thermo- 
meter yersehenen Trockenkasteii liegt, und leitet nun (dnoii Strom 
trockener Kohlensilure durch die Rohrc^, wrihroiid man dieHell)e zur 
Verfliiclitigiing des Schwefels auf 2()() bis 270‘’ bis zuin eonstanten 
Gewichte erliitzt. Das Erkalten des Schiilebeiis muss im Kohlensaiire- 
stromc gescli(‘h(‘ii , um Oxydation des Scliwefidantimons zii V(jrm(;idei,L 

Die Wagung auf getrocknetem Filtxn’ lilsHt sicli vungehen, weim 
man das (umnnigii von Scdiwcfelantiinon und Sehwtdel dureli ein ge~ 
wogenes Asbesthlttirrohr filtrirt. Kach d(nn Truck neii leitet man den 
Kohlensaurcistroin durcdi das Rolir und erliitzt di(‘ses vorsichiig init der 
freien Flamine, bis das Scliwefelantimon schwa, rz g(‘worden und kein 
Gewichtsverlnst nieln- statthndeL Sii^lie fei-nm* Ixn Zinn S. 177. 

Das Aniimon liisst sicli schmdler b(‘Htiinin(‘n , wenn nia,n das 
Schwefelani iinon dnrc.li Sah/sanre zersetzt, (hm fiah wtn’dmidmi Schw<‘fcd- 
wassersioir durch Wa,ss(‘r8toiTsu|)(n-oxyd zu S(diw<d(ds;iur(^ oxydiri und 
diese in der I’orin von Jhu’yunisiilla.i- wagt *). Di(^ Vorziigi^ diisses Ver- 
fahrens bt^shduni diirin, 1. (la,SH d<n* Ixhgeniengie Sidiwidel niidit stort, 

2. dass es ghhe.hgiiltig isi, , ob (la,s Schwelelantiinon in Korin von 'I’ri- 
oder als re.nta,.sunid oihn- a, Is (oii (unnenge lieider vorlii^gt, w(‘il heide 
Schw(irelui)gssiul’(‘n liei d(‘r /(‘rselzung init. Salzsiuin^ diiisidhe Menge 
Schwerelwassin’.siolT ent vviidvvlu : 

Sh.S;; I (IIIKl rrr- g ILS - j- 2Shi% 

Sh.,s, j (I IK'.I : - Ii.s h 2S 1 Slid;:, 

3. dasH die zur Wiigimg koniniende Verbindnng, <la.s Ha-i’vnnisulfat, 
ein hoh(',s ]\I(il<‘r,iilarg'(‘\vich{, b(‘siizi. 

Die Anwe-ndung; d(‘s Wasse.i’sioiTsuperoxyds a, Is ( )xyda.i ionsndt.ixd 
hietet i'ernm* den V'drilnnl, Iceiini vSuh.sta,n/a'n in di<‘ la'lsnug’ zn hringaii, 
WoIcIk^ die a li.'- (dieidung von reimun IhM.ryumsnirat heeini !•ii,(dd,ig<^n ; (Oid- 
lich .schiiidei, siidi letzier(‘.s unbn* dieson I i nisi ilnden in M(di\v<n* pulvindger 
Form ah, so dass es schneiler und hucditm* zu rillriixui i.st, , :i.ls unter 
seiisiigen V(u-li;lll iiissen. 

D(‘r in I' i*';. D) (a. f. .S,) darg(‘si.(dli (• Aj>j)a,ra(, heididit aiis (huu /e.r- 
S(!tzuiigskr)ll)c.licn , in waFdics man das (lennui'p* von S<di Wc‘lela,nt imon 
uml Se.hvvefrI hriiigt, dcm a,ure;esi‘1zlen Kiihltns wu'hdu'r dnndi (‘in (bis- 
alilcii.ungsroiir mil. dcm mit ( i lasj (crhui gelid It (*ii Oxyda.i ioiisrnhre V(‘.r- 
buiuhui isi ( am (lessen Stelli; jech'i* andeiai A hsorpi ioii.'-.a ppa.ra.l. di(‘n(‘n 
kann) , eineni mil Ilalin verseheiien Triehi e.rrohia' , dmadi wadiduss ina,n 
50 cciii verdiintde Salzsiluiai znlliesstni lilssl , nnd (‘inein his in die; 
Flussigkeii. taue.lienden Zuleii ungsrolin*. fiir Kohlensinna*. I)i(i lie- 
scliickung des ( dasperleni-nlire.s mil. eiiier Miseliuiig von Wassei'sloil- 
sU],)eroxyd und ‘ ; \ <>1. Animonia,k regeli. nia,n derart,, (la.ss di(^ (dn- 
tretendtui (ias(‘ iimner diiiadi eine k’liissigkeitssjinle vom viertmi Tlieile 





b Classen, Her. (le.ulse.h. cliem. (ies. Hh loni (iss.’i). 
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der Hohe der Rohre streichen musst^n, wilhrend dit* initen abtropfende 
Losmig durch oben eintropjendc ^liscliunu: ersetzt wird, 

Man erbitzt den Inhalt des Kt’dbcliens zuni Koclit^ii uud setzt das Ivochen 
unter bestandigem Durchleiteii voii Kolilcnisanrt* hj bin OQ Minuten 


f Fiir. I'». 

4 



lang fort. Dio .sclilio.>.s)ioli an;: ilcni l'rr.. iir..hn' .^oiio Fluasig- 

keit koclit man uiigcfiilir lunl' Minuf. !, ian- , iim ,-tuas Thic.siiHUt, 
welclios sick in dor I!egol -rhildoi i,,,!. Millat mi v. rwan.loln und urn 
das uberscliiissigo Wassor.-t(illMi|aT..-., vd zn Daraiif vcr.srt/i 

man vorsichtig niit (•hlorwa-^. r-t.. if in ■■.■rino.-m I 'odcnadinss mid 
fiillt die Schwofolsaurc nd( ( 'Idmiia rvn in. IMfiSo, ont.s|nT(dien .SI),. 

1‘inkener {S. l-MJ, widoiitT lili.-r lii.- Anl iininilir timniuiiLr mittolst 
des aus Schwofelanfimon onf wi.di.dl.m Srtns . folNvaMsordoirs Vorsiiclio 
unter verschiedenon \ orsnidi^ln ilingun’/. n a ii'/i ; t edit liat, kam zu 
folgcnden Resultatcn : 

1. Aus der Lasung vun SidiwidViiug iimm in golliom Scliwcfel- 
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ammonium erliillt man diircli Ansiluern mir daun einen annilhcrnd 
normal zusammengeaetzten Niederschlag , woim iiiaii dio (d,waH concen- 
trirte Ldsung zuniiclist init Essigsilure ver.sotzt, urn den etwa, vorhan- 
denen Ueberscliuss von Schwefelammoniiim biw anf einen klcdnen Rest 
zu zersetzen, darauf ziim Vertreibeii dos SoliwefelwasserstollH erwarnit, 
mit Essigsilure zur Fiilluiig des Scliwefelantiinoiis siuier maclit nnd 
nach etwa viertclstiindigem Erwarnien auf dein Wasserbade verdunnte 
Schwefelsiiure bis zurn guten Absetzeii des Niedersclibiges zufilgt. 

2. Aus einer Ldsung von Antimonpentaclilorid in Weinsaure lallt 
durcb Einleiten von Schwefelwasserstofr niir danii Scbwerelantinion mit 
normalem Scbwefelgehalt aus, wenn man der Jaisung vor dtun Eiillen 
Ammonium tartrat zusetzt, wod'iircb das Irei werdende Oh lor in Olilor- 
ammoniuiri iibergefulirt wird. 

3. Die aus einer Ldsung von Antiinontricdilorid in Weinsaure 
durch ScliweiVdwasserstoir gefilllten Niedersclilage liefern nur (ia,nn die 
normale M(mg(3 Schwefelwasserstofr, wenn kein AminoniiimKaJz vor- 
handen odor wenn bei Gegeiiwart eincs solchen die M(inge IVeiin* Wein- 
saure nicht zu gering ist. 

Finkener hutet bei st;inen Versuclnni d(‘n durch Kocdnm der 
Schwere]aniiinonni(Mlerschlag(i mit Salzsilure (uvamgicm S(diW(‘f(d vvaKSco’- 
stolf in titrirt(^ Jodldsung uiid Ix^siimmt das rib(;rKehuH.sig(^ Jod dtirch 
Titriron mit Nadriumthiosiiirat, ein Vt'rlahren, webdois liingst vor 
Finkener in nnuiunn Laboraiorium durch Klia slxu’g niisgcdVihri wurdi\ 

Jannasch *) tremnt Aniiinon v<»n lUe-i dundi Frhilzen (h'rSuKhh^ 
ini Droinda,mj>rstn)me, wobei Antimonbromid Hi(di vnu’lluchtigl, wilhnmd 
Blcibroinid ziiniekhhdbi. I)(‘r nromirung muss <li(^ SuUuririing der 
Suhstanz vorlKU’gelum. Ihdlndet sic.h die Snbsianz im Zusia-ndi^ (din^s 
feinen Pidvei’s, so kiinnen ()xyd<^, Sidljib^ (anc.h A m nioninnidopjadsalzid, 
Nitrat(i uiid IIalog<'nverl)in(Iimg(ni dircad. (lurch Scdinudzen mil. riiimnn 
8chw(d’(il|mlv(ir in Sullidi? V(u*wa.n(h‘li. w(*rd(ui. Ilandcdt. (^h Hi(di jilxu’ 
Uin Sulfnrirung eincs Materials von grdher(*r IIes(dia.Henheit. (M(da.ll- 
schnitzel et(\), so wird (fnK; vollkonmnun* rmwandluiig nur dundi Zu- 
Baniniens(dini(dzen mil, .lodsidi wide! eriadcdil. Fin caa.. 1 :> prcaaniiigair 
J()ds(diw(d(d wird duiadi inniges Zusa.mmonr<ril)cn von 10 g r(dm(‘in 
Schwelelpulvcr mil 1 ,o g reinmn .lod in einmn I ’onadlnninorscn* in'r- 
geBtellt, und in (dner gui. se.hliessenden f’lasciie a u! Ixwvahri . 

Die Sul i ui'ining wird in d(*ni fdr (ii(5 I h’ondrung laest immi('n ( hdiisse 
i’’ (f ig. 7, S. 107) in der Aid. vorgcnioninien, dass man di«‘ Suhstanz in 
dem (hdiisHc mil. dem a<dit- his /adinl’aclnni ( iewiidiO' S(di w(dels o(l('.rJ«Kl~ 
schvv(d(ds id)ci’s(dn’ii l(d, und dniadi geeigmdes S(diiitOdn inisfdit, da,nn 
einen dnreh e.oiiecnl rirics (ilyecndn nnd ( 'hlorcahdnui g(d rocdvindcn 
Strom von S(di W(d71 wassersl oil’ diirchhiitid. und (ii(‘ AI;iss(* vor.si(ddlg znm 
Schmcdzen crliiizt. Diirtdi Nacddudlen mil einer zw(‘iien Flainim* ireiht. 

d Zcilselir. r. snorg. Chcin. 0, lU-1 (l.sn.')j mul Prakl. ladl ra.(i<‘n (i«'r 
GewichtsanalvHf (I.s‘.)7j, S. lU-l. 
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man den Ueberscliuss an Scliwefel und .Jud ;ius (l(‘iu Kohre. Der 
grosseren Sicherlieit wegen kaiin iiiun {li(i n|h'ratiun mit, einer zweiten 
Menge vonSchwefel oder Jocischvvtdtd wirdi*rlud(*n. Opisration dauert 
15 bis 20 Miniiten. Beim Schnudzeii und Vurjagiui des Schwefels 
muss sehr vorsicbtig zu Werke gegangtni warden, well sick sonst 
minimale Mengen von Scliwefehudiiiion vnidliatlitigcn , was sicli an 
kleinen rothliclien Flecken iin Knicndin* zu urktuiiitMi gii'.bt. 

Die Erhitzung iiii Kolilensaun*- liruiu-irona* hi dem- 

selben Apparate und in derselben Wtdst*, wit* Ixd Wisinutli, 8. 107, be- 
schrieben wiirde. In Eniiangeluag den !i<‘'(diri{dK'nt*ii Appa, rates kann 
man die Sulfurirung und Broinirung uindi in «*int!!ii hunadlaiiscliilFchen 
im Glasrohre vornehmen. Das scliriig naeli luiim geljogcnui, aus- 
gezogene Ende der Glasrohre muss jedorrh in den Vor.stoss c ein- 
geschliffen sein. Stattder Yolharti'selnui \ orlagrn krmneu selbslredend 
Peligot-Pioliren odor andere Absorptinn-aitparat e verwemhd werden. 

Man erliitzt im Bromstronn* lauLo*, hi.'. sif;h ktdinj gelben 
Antimonbromiddamjde imdir bilden. Zur De finunung des in der 
YorlageHiissiglveit (1 Till. Salpetersaun* und 2 'Fiih*. Wasser) gidiisten 
Antimons wird die Ldsung in ciner Stdiale zuniiehsl stark eone.entrirt; 
der .Ruckstand wird im gewogtmen I’nrfellantiegtd verdaiiipl’t, m-udi Ver- 
jagung der Schwelelsaure zwei- hi dr*dmal ndt raindiendf'r Salpetcr- 
saure (spec. Gewiebt 1,5) cingeinMdinet und :.(‘hiirs; lir-h dur(‘h Giiihen 
in Antimontetroxyd ubergelVdirt. Man kann aindi das Antiinon aus 
der Yorlagellussigkadt als Sullid ah/ehriden un i da, = ,adhc al.s Trisulfid 
Oder besser alsTetroxyd h(‘8timuien. /.nr «‘it L ! ml y t i. cIumi Desliminung 
wurde man die Fliis.sigkeit mil Xatmnlau'M* alkali: fli maelien, Natrium- 
sulfid zufiigeii und wi(‘ S, 115 augeya hm \ t-i't’ahr«-n. 

Beziiglich der Bestimmung d<' . Dl^ ihrua; id.; \ rr<.d. S. lOh. 

Entlifilt einc^ An t im on - h I •• i h*u i r u n -.f relativ vi<d Bhd, so lost 
man dieselbe in einein Geini.-rli von M«an aui'c tunl Saliiclcrsjiure, ver- 
diinnt mit Wasser und iallt d«'n ton I hen dr.; Dlric.ss durek ver- 

diiniite Bcliwerelsaure aus, 

Im 1 iltraie sium[)R man dm <n'" tm I h' ii dm* iVrlrn S;iiir(*n ak 
und ti’opielt die Losung in ca. disirrin rnn i' Nat riinoinontisuHidh'ksung, 
welckc 2() l)is 2;> g Monnsullid und hi y N.n ri iiniliviiroxyd (uiihait. 
Nackd(mi das Bkdsidfid sirh in d*a‘ ah'>r rt'/.t hat, tiitriri. man, 

wasekt es zuerst mit Sehwa’i'flnat riuiah) utr- uml . dilir, slieh mit 
Sckwelelwasserstoirwassci’ vtkil.-taioi n.r au . Irdnik. \\ a!.'nii"' verwandelt 
man das Bleisullid am k(‘strn mittrl. t >aijM':rr. .turr nnd S(!ji wtdeisaure 
in ]>leisullat. Die Brstimmimg dn Antiiunn in drr la^sung th^s Sulfo- 
salzes gesekiekt iiacli eiiirr drr* S. Ill,* fi. h rhi'irhcnrn Mrtliothm. 

Diese Metkode lieirrt hri Irchniclirn Anal\, rii vnii Ilartbhd etc. 
krauckkare Resultatfx 

Ueber weitere Aletlioden zur 'Fi*i nniin'' vtni Antimon und Blei 
vergl. Blei, S. 37. 
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QuantitJiti\'e Trennnii^' dca Anlimoiis von (iiKMjksilbor, 

Sielio anch die S. (>5 und (M- be.scliritdienen Meilioden. 

Eine von Jannasclid) angegebene Mcthode zur Treiuning der 
beiden Metalle benilit auf dt^r ibdijtndlung ilirtn'Suliidt^ iiiit rauclKnider 
Salpetersilnre , d(‘r IJebt'rriibrung ties AntinioiiH iu Tetroxyd, mid auf 
der Yeidlutdiiigung des Quetdcsilbers beiiu (iluluni im SauerstolT- 
strome. ide wichtignto Operation liierbtd ist die Vt'rbrtniimng des 
Filters durtdi ramdunub^ »Sa.]p(dersaure, welclui in foigtmder Wtdse 
auszufiibren ist. Der ansgewastdienti Sulfidnitalersclda-g wird natth deni 
Trockinni btd so vollstiindig win nioglitdi voin b’iltor g(‘tn*nnt; 

and boi Seilt^ gtssltdlt. Das b’ill.er wird in Sireibni geschniiten iind 
diese zusainiinnigorollt in das (Jtdass F (Fig. 7, S. 107) geworftni, in 
welclieni sie inudi und nacb init raaicditnider Salptdtn’Hann* (sjxn;. (ituvicht 
1,4 bis 1,5) iibergossen iind dnreh vorsitdiiiges Erwarnu'n gcvlosi 
werden. Danacli erwilrnii man das (bd’ass unf OO bis 100“ (in einein 
bade von syrupdic.ker Phosphorsaurt'j iind vtn'jagl. dtni SauiM‘iil)(‘rseiinHs 
durch Eebmdeittm (‘ines i.roc.k(‘n<m lad’t- odtn* Ivoldens}inn\siroineH. Dmi 
moist stdiwilrzlich ausstdamden Ilutdvsbuid Ixdnindtdt man notdi (‘inmal 
mit Saljxdcrsanrt^ nnd tro(d<n(d, wiedtii*. Nun bring!. ma.n dim mit tdmmi 
riatinspaitd gut ztodvltdiimdim SuKidniedtn’selilag in dit^ lOdirtg dnrtdi- 
triiiikt ilin mit vtM’diinnltn* Sa,lj)(d,er.sii nre und Ingl. aJlmaliliidi dit^ 
nothigt^ Mengt' tannamf rir{<'r Sa.l jKd.orsa nre liinzii. Natdnbmi man den 
Niedorstthlag in din* vorliin be.stdiriebmmn \\ (ds<^ wioder /mr 'I'nxikm* 
gebratdii, hat, Ixdiainbdl man ilin inadi zweimal mi! sla.rk.st.tn* raindimnb'r 
8al|»etci*sii are nnd siidgerl. dadxd jedfsmal die, 'Idmiperat nr bis auf 1:50 bis 
180'', wa.s di(‘ \'(dl:.!iindlgk(dt dtn* Verbrennung gam*/ Ixssondtn’S Ixd’orderi,. 

Ndiclnlem dii* Vorlagmi mil sehr vtn’ili'uiid.er Salpidtn'sann^ gidTdli 
sind, Itditd man Saiiorsfo!]’ dnndi dtm Apparai., :iidan‘di<di la,ng:;a,m, nm 
kciii Ant.inion m l! /mnds. en, nm! ei’iiit’/d, das (i!rla::s, in Ixdvannlm* Wtdst* 
in dtn* Ivichlnu" des Stroimss (br!sidn*<‘ib‘n<l, bi.s all<‘s b^**<*‘dislll)('r iibm*" 
godriidxm is!. E:; ipdi!. liierhei iiitdd. di<i gtn’ingsir Spur Aidimon iilxn*. 
Man lass!, laiig. ain erkaHen inid wfigt <ia:-: A n! imon! (d roxyd sofoi't. 
Man kaiiii da;' elbc amdi modi dem S. !;5.'J aii";<*g(d»enen N'crI’abren mi! 
tlodseh w<d(d Mdiimd'/on nnd ini I Jromsl rnnic vorlliiclil igcn u. s. w. In 
boziig all! di(^ znr Dildiing de:': A ill imon! el roxyds m’dliige d'emperalnr 
sind (lie, VerMiidn* von Danibigniy, S, 1-M, zn ben"iekMi(dil igmi. 

Wiilirend des Ei mlaanpl’en;-; der \ (»i’lag(dlii.s,'igk(d! log'!. ma.n zwetdv- 
nnissig lo bis 1 5 «-em Wasser;- 1 ollV Ujxn'oxyd liinzn, wodundi die Eixsmig 
d(',s me! a,llis(dien b5i'*(’k, 'libers bescddeunig! wird. Man verdaanpi't dmi 
grbssitm 'Fiiell der ircimi Sal jxdersiiurt^ nnd nimm! tbm lO'ndisland ml!. 
Wasser an!. Stdiic sieii bierlad ba,;sis(dies Salz a usiadndden , so bringt 


Zfiisflir. r. ('hem. 12 , (I.S'.xn. 
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man dasselbe durch langores Erwarmen init vciduuiitei Salzsiliire wieder 
in Losung. 

Quantitative Trenmmg des Antiiuous von Kui^fer. 

Die gewohnlichste Trennung besteht darin, die Sulfide mebrfach 
mit Scbwefelnatriumlosung zu digerireii. 

Handelt es sick bei gewissen Mineralanalysen (z. B. Kupferkies) 
darum, das Antimon als einen fur die elektrolytische Bestimmung des 
Kupfers storenden Bestandtbeil zu entfernen, so erhitzt man das fein 
zerriebene Mineral, mit der vierfachen Menge von Chlorammonium 
gemengt, ganz schwacb im bedeckten Tiegel, wodurcli das Antimon (und 
auch Arsen) fast vollstandig als Chlorid veriliichtigt wird (vergl. auch 

S. 80). 

Die Ueberfiihrung des Antimons in Idsliches Sulfosalz kann auch 
(z. B. beim Grauspiessglanz) durch Erhitzen des f(*in gepulverten 
Minerals mit entwassertem Natriumthiosulfat und Aiislaugen der 
Schmelze bewirkt werden (vergl B. 150). 

Fein vertheilte Metalle (z. B. Antimon) sclunelzt man mit Soda 
und Schwefel zusammen. 

Ueber die Abscheidung dc.s KiipferH als Rhodanur vergl. S. 93. 

Die Trennung im Brom-Kohiensau res from nacli Jannasch 
wird wie diejenige des Antimons vom Blci (S. 1 53} auagefiihrt. Dio 
Sulfide werden so lange im Bromdampie. (udiitzt, bis das Bromkupfer 
geschmolzen ist und keine Antimonbromiddiimpfe mehr libergehen, 
wobei zu starkes Erhitzen zu Ymnneidmi ist, da- das luipferbromid 
etwas fliichtiger ist als das Bhfibromid. 


Quantitative Trennung* ih^s Antimons von Wisinutli 
un<l (kidiniuin. 

Die Trennung des Antimons von Wismuib und Cadmium 
beruht auf der Bildung des lo.sliehmi A id inomsiiltbsalzos micb S. 14!). 

Quantitative Trennung des Antimons voii Ars<m. 

Von den illteren Metliodmi kommi mir mxdi dio von Bunsen^) in 
betracht, welche darauf boriilit, dass aiis (‘irun* lafsiing, w(4cho die 
Metalle in der Form von Ar.stmsilure und A nlimonsaurt* cnlhalt, durch 
Schwefejwasserstoff in der Kiilto nur Ant iinonpimfasulfid gelallt wird. 

Man lost die Oxycle oder Scbwofiilvcrbindungen in (‘immi IJobcr- 
schuss von reiner Kalilaiige (das Kaliumbydroxyd muss (lurch Alkoliol 


^) Classen, Zeitsclir. f. anal. (’Immir 18, :;ss flSTV*). — •’) Ann. d. 
Chem. u. Pharm. 192, :V17 (187H). 
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gereinigt sein), liringt die Lusung^ in Binon rorcoliaiitiegtd yon loOccni 
Inhalt und leitet einen raechen Strom von (Jhlorgaa <5x1, bis das Alkali 
gesattigt ist. Darauf (‘rwilrmt man aiif dem Wass(‘rl)ade , fiigt vor- 
sichtig einen grossen Ueberachnss von concentrirter Salzsilure hinzu 
und verdampi't die Fliiasigkeit bis etwa, auf die llrdl*te. l)a,s Ilinzu- 
fiigen von Salzsaure iiiul Kindanipfen muss so oil witiderliolt wordon, 
bis allcs Cliloi’ ausgetrieben ist. Man lost in sehr viTdiuintm* Salz- 
saure und setzt fur jedes Decigramm dei' etwa vorliandenen Antimon- 
stoe ungefalir lOO eem fristdi bereii(.*l(‘S, gesiUtigies Schwefel- 
wasserstofhvassi'r liinzu. Ji; nae.h der Menge von Antimon entstelit 
sofort Oder nach knrzer /atii. ein Niedersclilag von Antimonpeutasullid. 
Nach dem Ausfalkm muss der (JeherscliusK von Sidiwel’elwassersioir, 
um eine partieile FalJinig von Arstm zn v<irliiU,<m, sofort dtircdi einen 
stiinniHelH'n , (lurch Ikmmwolle liltrirbm Luftslrom entferni. vverden, 
was in 15 bis lio AFinuimi gi'scduditm ist. I)(‘r Ni(id«‘rschhig wird auf 
eineni Ixfi 1 10“ g«dro(‘kn<‘teu uud gt'wogeium Filtcu* lilirirt, mil. Iliilfe 
der vSaugpumjH^ aidit- liis zclmmal mit Wass(u*, da,rauf zweimal mit 
Alkohoi, vit'ruuil mit S(‘.h\vtdelkohl(uiHt(»ir und zuletzt wicabu’ diadmal 
mit Alkohoi gi‘wase,heu und hoi 110" his zur <le\vi(diiH(a)nHta.nz g(!- 
trockmd. Fie llesehalhmludt (l(\s Ni(‘d(‘rs(’hla.g(^s isi. fur di(^ i'’ill rahion 
besoiubu’s giMugiud , so dass das AuswascJnui kaum eim^ Stuiuhi in 
Aiisprueh nimmt. 

Die ung isl Inu von Anlimon, adau* da.s A nl imnnsuliid ka.nn 
etwas Arsen 7uriii-kiialien , wesludh hei selir genanen AnaJysen dm- 
Nicdci’sehlag iiaeli dem \\*a,;adien mit \Va;;s(u* \vi(ui<u* in K:ilil;uig(‘ zu 
k'isen und die Ikillnn/'- /.ti wiederliolen isi. 

Zur D esi i m rn lui des Ar.m’us (uddtzl man da..*? k'ili rat. a,ul' Zusadz 
wcnigt‘r 'rr(»p|cii ( ddorwasser auf dem Wa.s.serhadi- , buOd. wiislin*- 
liulli und l.'iijv'ere Zcil in d r \V iiriin* uinl wiihrend <ies Fi'kaJleus 
(liurn ra,;.f‘hen St mm Sell wtd'eUva:; e!’;.l off <lure.h die leti.uug und liissi. 
dim Nieder: " hoi mii. .ig<T Wiinm* eiueii Tag laug; alriilzeu. \Va,r 

wiihrend de.s I‘;dlon:. und FrkalOm:’. si,ols <‘in gro:;;;ei- 11 (‘ h e r a e. h u ss 
von S(*liwei(d\va or;. iidl vorhandoii, ;;() lM‘;;t<‘lit d<‘r N ied(*roe,hIag a.us 
riiiiU'in Ai'i'enpoiita ullitl (mit woniv'; S«diwo((’l ‘Mmieng;! ), olim*. ji'de 
Biume nguiig’ von 1 ri: ullid. Dorsoliie wil’d a,uf eimmi hei 111)" g;<‘tro(‘.k- 
ni'i(.*n und eowo-omen Fdlor "cnau m hobaudelt , w ii' der Aulimon- 
lucilersohiag:. 

Zu boiiiorkon i: t, d:i. naeli 1 liitdeD dor nach ohigem VerfaJirtm 
erh.'dt eno Ant iiiomniorbu', chlag ni<‘ht indue.; I'enlasullid i:;t, iiomlium 
iiuiiier I ri. idfid ontinilt. Dor tomauiiO* bin d e : u m‘nt;i(diied(*n, <d) d<‘r 
]Ni(i(b*i>(dda !' ; cinm hoi ; iduor Dilduiig Tri; idlid onlbidt, odiu* (di bdz- 
tciM'.s sird) htdm Aii; w;i obni mit Sebu oieIk(»hb‘n:d (df d Hindi Zei’.Nndzung 
des 1‘enta' ullid , idldot. 

D Aim. (i. ('hrni, u. I’harm. ‘iOl), ;a;i (i^'.io). 
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Die Trennung des Antimons voii Arsen wird einfaclier durcli die 
bei Arsen, S. 127 ff., bescliriebene DestillatioiLsnieihode hewirkt. Da 
letztere von besonderem Interesse fiii* die Irenniing von Arsen, ^intimon 
und Zinn ist, so wird das Verfahreii unter Zinn nodi eingeliender 
bebandelt werden (S. 175). 

Elektrolytisclie Treunuu^i; <lis Aidinioiis von Arsen. 

Die einfacbste nnd sidierste Scheidung der bidden Metalle erzielt 
man durch Elektrolyse in einer frcies Aetznatron entbaitenden Lo- 
sung von Scbwefelnatrium (Classen). ilaujdbediugung bierbei ist, 
dass das Arsen als Arsensaure in I/)snng ist, weil nur in diesem Palle 
ein arsenfreier Niederscblag von Antiinon indiallini wird. Kntlullt die 
Substanz arsenige Siiure, so oxydirt man mil coniundrirter Salpetersaiire 
Oder mit Konigswasser und entfernt lieii Siiund'diersebusH vollstandig 
durch Eindampfen im Wasserliade. Pen IJiickstand lost man in 
80ccm einer bei gewobnlicber 'Fempr'ratnr gesiittigfen Natriumsulfid- 
losung und ftigt 1 bis 2 g Aetznatron in F'erm von eoncentrirter Natron- 
lauge binzu. Will man die Alisdieidung des Aniimons uber Nacbt 
vor sich geben lassen, so elektrolysirt man bei gewtdinliidier Tempe- 
ratur mit einer Stromdicbte von A'/bof <‘a. 0,:» Amj). bei 0,8 bis 
1,75 Volt Spannung. Erwarmi man diejegt'ii die L(»sung ard etwa 
55®, so ist die Falliing bei dim Stmmvm-hidtniNsen rrt 1,5 Amp. 

und 1,1 bis 1,7 Volt in drei bis vier Sfundmi 1 m cndei. 

Wenn die beiden Metalle in (dm*r leKsuiie v<m Nal riumpolysulfid 
entbalten sind, so bebandelf man diosellM*, wie S. 11b ang(‘g(‘l)en wurde. 

Das in Losung geblielame Arsensnlln.-alz uird zur AbHidieidnng 
von Schwefelarsen mit viTdiainter SehwetV}! auro vei’setzi nnd der 
Niederscblag nacb dem Verjagim des Seliwelelwa;- • aTstoirs abfiltrirt. 
Man wilscht denselben ans, b’ist. in Salz.-auro nnd Kaliumehlorat , und 
filllt die Arsensilurc als Aiinnoniuin-.Magin r iuma I’rcnaf . 


Specielle Metlioden. 

GebaltsbeHtiinmung Vf»n A n t 1 m •• n r rz <• n naeli ('ariiot^). 
Da die Proben an! trockemmi Wb-gn w.-ecn dej- Miirhiigkeii des Anti- 
mons mit grossen Verlusten vto-kniipil ind, so liat (’a root ein 
technisclies Verlabren anf iiassmii aui'jr:' t rlli , welches darauf 

beruht, dass man durcli Peliamleln d.-r lb*/..- mil Sn Izsaiire die Aniimon- 
verbindungen lost nnd aiis der erliolt mi.m Lr.^iug das Meiall mittelst 


0 Compt. rend. 114-, 587 (1802;. 
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'Zinn ausfrillt nnd nacli deni Trockiien wagt.. Jo iiac.lidem oh sieli um 
gescliwefeite, oxydisclie odor Lleilialtige Erz(^ liandtdt, erleidct das Ver- 
fakren einigc Modificationen. 

1. Gcschwefclte Krze. Je nacli deni zu erwart<‘iul(ni Gelialto 
an Antimon w;igt man 2 Lis ng des Erzes ab, so dass die Ldsuiig 
ungefilbr Ig Metall (mtlullt, nnd ubcrgiesst in oinoni Kolben init 50 
bis 60 ccm concentrirtcr Salzsaure. Man orhiizt; ini Sa,ndba.d(5 , ji^doch 
nicht bis zuin Sieden, urn meclianisclie Verlusto zu vtuamndcm. Sobald 
die Reaction schwaclier wird , giessf. man die klju’(‘, Mii.s.sigkint diindi 
ein Filter and bebandelt den Ruckstand in ders(;lb(‘n Weises mit ein(‘r 
neuen Menge 8aur(;, bis alios Loslicho in Anl'ldsung g<*gangen ist. 
Der Vollstandigkeit \vt‘g(m erbiizt man den Ituckstand znin dritOm 
Male mit Salz.sunre, \v(‘lcli(!r man (;inig(i Troplen Salp(‘i(‘rsaur(‘ binzn- 
gefiigt bat, bis a,uf’ 100 **. Danaeb wird liltrirt und dic', (bingart mit 
verdunnter Siiun^ genvastdam. In das Mlirat bring!, man, na,cb dem 
VerdiiiimMi mit (ban gleiclum Vohinnm Wasscu', ein SlTadv //mnbbadi 
und erbilzt, auf SO bis 1)0'5 Na(di (d.wa (drnn* Siund(vist das Aniimon, 
wenn seine ADnige cji. 1 g btdrug, gefallt. I)(‘r Nieders<’blag w'ird dui’ch 
Dccaritaiion mi!, vt'-rdiinnier Salzsaurc) ausge\va.seb(m , dann auf (dman 
gewogiunm b’ii!er mit eivvas heissem Wasser und zubdz!- mi!, Alkobol 
au8gowas(di(ai , und Ixd 100" ge!rockn<;L I)<‘r duiadi Oxydalion ver- 
ursachte t'ebbu* ist unbedeuinnd. I)a,H Vcu-f.-ibren licler!. in kurzer /a'it 
Resul!a!(S web^be lita^bs! (*ns nur 1 Proe. vom wabnui An! imoug«‘ba,l!(^ 
abweicJnm. 

2. Oxvdische A n !,i m o n (' I'ze. I)i(^selben koiniiien olt mil, Sul- 

flden genumgt vor und sind biiullg s(diwicri*'; duiadi eotoxui! riide. Salz- 
silure anzugrcibui. llm di(‘.s(* Erz(‘ in leich!, au IVuddit's.sbarc Sulibb^ 
zu V(ir\vu.ndeln , bringt (!a,rnot 2 bis 5g <b‘r iV.in pul vnri.sii*! en 
Prob(^ in (‘inen Kollxm mi!, Ibudnuu Oodrii, ^,o (la.:;s das Pulv(‘r 
cine diinne, b‘ic.h!, v<»u <la.s zu durcbdringmidc Sebiebt bib[(d.. I)a,nn 
leit(!t man miiicl.s!, riues (Ibisiitbrcs , (lessen un!(‘res I^’aidi' sicdi uu- 
mittelbar liber der I'ul vau'sebiab!, belindcd., (dneii Slroni von Iroekcuuun 
Sch\V(d’eIwa.ss(‘r.'i od’ ein uml erhilz!, gbuebzei! isf <l(*n Kollxm vorsield.ig 
auf eiruun Orahfmdz, in der Ar!, dass die* J\unp(‘i-a!. nr nicdii. lilxu’- 

stoigt und .‘oniii, keiri Sob wel'eljud.iinon sieb V(*rlbielil ig(*ii kanu. Von 
/eit zu /eil s(’hii!!eli, niau deii Inball, des Kolbens, ant die; Einwirkung 
HO voils!;lndig wie im'mlbdi zu iiiaeben. lliei'bei s(dzl. mbdi e!w'a.s Wasser 
und. Seliweiel an den oberim rindbrn (b*r ! 1 laswaiiduiu^ a,b , uiid dii* 
Umwandluni' is! mudi Vei’la,ui' einm* Siunde Ix'embd. I)jin:i(dj Ixdiau- 
delt nuiii (lie Prola* geiiau, wie uu!(ir I. angeg'-lxn wui'(l(‘. 

5. n 1 e i li a, 1 i i g(* lO'Ze. Einlg*; AnlimoiHU'ze (mlbaJlen llbusuHid 
und -ox^'d, wele.lx* si(di in lieisser, (xunxm! rlider Sa.lzsa.ure (‘ben I'a.lls 
auildsen. Wahreiid ein 1 lu'il des I deielilornls Ixuiii Abkiihb'U a,uski*y~ 
stallisirt und euti'erni w(;r(ien kaiui , bleibi ein andcrer Tlxul g(‘lr)st 
und wird mit, dem Antiimm zusanimen diireli /inn ausgei’illlt. Man 
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kann nun die Gegenwart des Bleies in dem Antimonuiedersclilage leicht 
nachweisen und auch dessen Menge aniMilieriid bestiinuien, indem man 
den Niedersclilag mit etwas gelbein Scliweielaiiinionium bei 50 bis 60^ 
digerirt, wobei das Antimon sicli lust und Hleisulfid ziiriickbleibt 
Carnot schlagt vor, letzteres zu wasclien, zu trocknen und zu wagen 
und das Gewicht, mit 0,9 multiplicirt, voni Gowichte des Antimon-Blei- 
niedersclilages in Abzug zu bringen. Die (iegiiiiwart vori Eisen und 
Zink in der Losung beeintniclitigt die Falliiiig nielit. 

Die Metbode kann nur als iiulustrielle Sehnellmetliodo, die au- 
nabernd genaue Besultate liefert, in befnudit koinmen; deim es filllt 
aucb Arsen mit dem Antimon aiis. Aus.serdein hat. Tliiele nacb- 
gewiesen, dass das gefallte Antimon iiunuu- zinnlialtig ist. Der von 
der Oxydation beim Waschen liorriilirende h’ejilm- wird zum Theil da- 
durcb ausgeglichen , dass bei dieser G]>eration (hne goringc Menge 
Antimon in Losung gelit. 


Z i n n. 


u a 1 i t a t i V r N a c h w <m s. 

Atis ZiiHicliloriir- und ZinndiloridloHun^^^iin ImIU, metalliHoli(‘K Zink 
das Zinn als Midall aus. Anf (dinn* Fla.tiiiunierlag<^ (‘ntstclit Ixm’ dioaor 
Reaction kein seliwarzer Fhudc (IJnUn’.scdiiod von Aniiinon). Hildc^t 
sicli cin ^n*au(n* IN'borzujLjf von Zinn auF (hnn Plaiin, so isi, d(‘i‘S(‘,ll>o in 
Sulzsilure loiolit. Ir>sli<'}i. 

I)i(! .salzsaiuxi v\uf [(isniif^’ dcs ausgcH(*ln(‘(l<*non ZinuK |L/;iol)t luit 
Quecksillxn’ciilorid , j(i nao-li <l(‘r Mongo (I(‘s vorliandiontn ZinnoldoriirH, 
einc W(dKS(*, scid(‘nai'l igcFlYnbung, od(n* ciin* \v(nss(‘ I'’;i,llniig von (^biock- 
silberchlorur , odor biTi grossoni nolxn'so.liuss dos Zininddoi'urs (dno 
grauo k'alinng von inolalli.sc.Innn (^bnadisillanv 

allisclios Zinn globi, init Sa l rsfi. n r(‘ boluu d<'H, nni()sli(iiie 
Zinnsann^, woioli(‘, iiaoh d(nii A uswasclnni , niit Zink nnd Saizsauro a, id’ 
Platin zusaimnon‘,';obra,(dd , koinon s(*bwarz(‘n k’l(‘o.k (‘rzongi (llni(‘r- 
schi(‘{l von Antinion). 

briiigt man (dm; Spur inotalliso.luui Ziniis zu <*in(n* diiroli Kuplor- 
oxyd gn'in p<‘t':irbb*n borax - o<lor P li o s p b o rs a, 1 z p<M' 1 (' iiud (‘rlntzt, 
HO Hirbi sicb dir I ’orb* iiilblgc bbabud bni dos K n pi’oroxyil:: zu Oxydul 
imdurchMicbi ig braunrot.h. 

Z i n n o X y d li): ungon unt ('r.soludd(*n sio.li von don ( ) x y d u 1 btsuiiLoni 
<ladur(di, das:»; ;;io: bbi‘’ok;;ll Ixudrisung niold laxluc.liam mid mil Schwcdbl- 
wasscu'sl olV (dnon g<dbon Zinnsullidniodoi’;-i(dda.g gobou, wiilirimd In Zinn- 
oxydullr>sungon oin dunludbrauno.r Niod<*r:i(dila_'»' von Zinnsuiriir oni,- 
sbdit. boido N iodor.s(dd:igo idnd in vtu'dimnion Siluro.u unU’isliidi, in 
Schwofolalkaliou bk'difdi, das Zinnsull’ur jodooli nm* in p(dy:niHidha.li,ip;on. 
Aus di(!.son Ia')Mun"(*n wordon bol<l«‘ dmadi Siiurou al:; golbos Ziim- 
Hulfid g(dallt. 

boboi* (lio boaolioiion von a.ll^a.lis(dlon Zinnoxydulbisungi'n mil 
Wismut h:- a Izoii s. Wisniuih, S. Idg. 

I)a,s \'<Tha!lon doi- Zinn vorlduduugou . wtdolio doin Zinndioxyd 
entsproohon, i f in luaiiolion bmiklon vau'iadiiodon, jo nacdidoiu dio Vor- 
biiidiingoii dor (tdiT dor />- /in nsii un* <*nl sprotdnm ; (s: waadnadi a, Iso 
init d(‘r I >ar;- t<di tmgsarf dorsidbcii. bi<^ in dm' AnaKn-i' Ixd wsdimn ain 
haudgsion vorkommondo kknnn ist <li(^ /> - Zinus:iur«‘ (M(dazinnsiiuro), 
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welche durch Beliandeln des Ziniia, f^vhier Legirungen 

Oder des Zinnsulfids mit concentrirter Salpelersaiirt^ als im IJeberscbuss 
der letzteren unlosliclier, weisser Uiick.siand hinterbleibt. 

Da es aber gewisse Zinnleginiiigen giebt (besnndt'r.s Kiipfer-Zinn- 
legirungen, welclie reich an Zinn und Phosphor sind), welclie durch 
Salpetersaure nur selir weiiig augcgriiFon \V(‘rdt‘n uiid durch Krinigswasser 
in Losung gehraclit werden inuHsen, so spiclt die a-Zinnsniire, hezw. 
das ilir entsprechende Zinntetrachlorid clxuifalls IvoUe in der 

Analyse. Die oc-Zinnsiiure entsioht aiis der Ziiintidracliloridlosung 
durch Fallen mit Alkali. 

Was zunilchst das Verhalten des Zimis zu Saljader.saiiro anlangt, 
so wirkt verdiiiinte Siiure in andcrer \\ eise idn ahs infissig concentrirte. 
Zinn in fein vertheilter Form lost sich iii Yrniiiniitor Salpetersiiure in 
der Kalte; kocht man die Losung, so fjlllt .Metazinnsjiuro aus. ('oncen- 
trirte Saure dagegen verwandelt das I\I(dalI >ofb rt in Metazinnsaure. 
So einfach es hiernach sclieint, das Zinn durch Auwendung von con- 
centrirter Salpetersiiure und Wariin* von <lon I'dtrigon, in Salpetersiiure 
loslichen, Metallen zu trennen, so wirkt tbah die (iege.nwart einiger 
Metalle storend. Beliandelt man Ziimlonii-ungon , wclrdHi Wismuth, 
Blei, Kupfer, Arsen, Fisen tmllialten, mii eon •mitrirtcr Sjilpctersaure, 
so hleibt stets eine wiigharo !\Ienge dor tixydo dii*. cr Meialle liei der 
Zinnsiiure zuriick (von Aiitinmn ist dio^rs . olb.- t vcrstiindlicdi). Aiisser- 
dem aher wirkt die Gegenwart von Fism I'c-ond aul dio M<!tiizinnH;inre, 
ein Verhalten, auf welches schon Pose aufnork. a in •/oniaehi Init, und 
welches von Lepez und St onGi b) hr; !;itig? wurdr. 

Die wichtigsten lhiiers(!lii»‘chr dor und /i - Zinnsiiure sind j’ol- 
gende: 

Salpetersiiure lost (Z-Zinii.^iiun* in rni /ludatnle leiclii ; /'i-Zinu- 

siiure ist in Salpetersiiure unld; Ii<di. 

Schwefclsiiure verhiilt sieli in ii linlirhcr W’oi o ; /i-Zinnsanro niinint 
uriter Aubjuellen hetrilchtlielio Monpm drr.oihfn auf, die. ilir alier 
durch Wasclieii mit Wasser entzoeun wrrdcn. 

Salzsilure hist OJ-Z in ns.'i u la* hdeht : dir lot. ino.r \vir«l (lurch oinen 
Ueherschuss von Salzsiiure nicht grf.iiit : jb-Zinusaun* liisi, sich heim 
Xoclieii mit Salzsiiurti niciit, ninimt al'(*r vui tlrr »*lhcn aiif und hist 
sicli , iiacli Liitfernung des Salzsiimaniin-r. chu;!, »■. , iii W asscr zii einer 
klaren Ldsuiig von hbdaziiinchluriti. 

Kali- und Natronlaugc* losrii hrido Ah idilica! ioio n aid ( Met a// in u- 
siiure aher niir in frlscli hiuaditUcun Zu.-tandr i, und die l’ri.''(*!i l)cr(*d(*t(m 
Losungen cid]jalt(!n jede .Alodiliraf it tn in ihrom tUL'and liiindicdicn Zii- 
stande. Aus der Liisiing der Ab*1a/.inn:-a urt- ifdit rin Ifher.se.liiiss an 
Katronlauge unliisliches Natriumnieta; tannat , wiihi’emi duiadi elnon 
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Ueberscliuss an Kalilaiige scliwer losliclies, in Was.ser abcr wieder 
loslicbes Kaliuinmetastajinat faJlt. 

Wiclitig ist das Verlialteii der b’eideii Modificatioiuni tier Zinn- 
silure in salzsaurer Losung. Eine friscb bertdtcle Lr^sung von Zinn- 
tetraclilorid in Wasser oder eine salzsaiire liosung von w-ZiniiHaure 
(welcbc mit ersterer identisch ist) wird durcli verdunid t; Seli\v(‘lb]saiirt;, 
durch Salzsiiure, sowic dureli Salpetersaiire niclit gtdalli,. Da, gegtvn 
erzeugt Scliwefelsaiire in der salzsauren Losnng tier /EZinnsii ure, anch 
auf Zusatz von ub<‘rscliusaiger SalzsiUirt^, eine Ealhiiig von iAIetazinn- 
sulfat. Erhitzt man den Kiedersclilag mit SalzHiUin^ oder Sa-ijuittn'- 
siiiire, so lost er sioh in Wasser auf, filllt abcr naeli kurzcr Zcit von 
selbst wieder aus. 

Kochen ])ewirkt die Abscbcidung beider Modilitaii ioiicii aus ibren 
verdunnten, saurtui Losungen nm so sclinelltn*, jc wtmigcr fndo Saure 
vorbanden ist. 

Ka,liumearb()na,t lallt beide JModifie.atioium ; tier N iiultfrstddag dt‘r 
W-Zinnsaiirt', Itist sicli im Ucbcrschuss, derjtmigc dtu* /'/-vSilure niehiu 

Dit^ salzsjiurtm Ldsungen beider Modilicaiiontui vvtu’dtm (lurch 
Amnioniak g(d'allt; dit^ (i(‘genwa.rt von W(unsanr(‘ verldmb'rt. ditsso 
Fiillung nur bei d(‘r rz-Silurt;. 

IJei all di(‘S(‘n Ibaie-tiomm , wele.bt^ in la’istm, Wi(‘(b‘ra,nHi‘all(m , in 
Salzbildiing iiiid \Vi('dera,usrrdlim aus dtm Sa,lz('n b(‘st<‘heii, bb'ibi dtu’ 
Cliarakttu* de-r betrtdreiidtm Modification d(u* Zinnsitur<‘ <*l•ha,Il (Ui. 

Umwandlungtm der e.inen in dit^ a,nd(‘.r(', Modi(i(’,aiion (imbm unt(‘r 
folgemleu Dmsiilndtm siatt: (la,s gtiwilbniiclit'. (/<••) Ziniieldoiad vcr- 
wandtilt sicli in w;iss(‘riger Eclsniig bei g(iW(>bnli(dier 'IVm perat.nr lang- 
sam , Ijeim Kotdien rascluu* in iMeta.zinne,blorid. Das (un jilindli<dis((^ 
licagams zur Aunindung von Meia.zinnclilorid ist cine lalMunn; von Ziiin- 
clilorui’, wt'lclit^ di(‘ le'fsung des erstmam gelb birbt. 1 > a. r 1 ’(m‘ d ') 
ein])liehlt Na,i ronlangi^ a.Is llnier.seJnndungNmitltd der Ixa’dini Modifiea.- 
tiomm, da, der mil, dtnn Ib'jigtms in r/^-ZinniainreltKiUng eivamgie Niisbu’- 
.S(;hlagsi(!h lt;i(dii, im Dt^berscbuss de.s Ileagams b'lst, wiilirend di«^ /E/inn- 
saiire vollsi.'indig gclalH, wird. 

I)i(i Umwaiidlnug der Mel a,zinns;i nrt* in g('w<’tlinlieli<*, «‘rr('i(‘.ld ma,u 
durcb Sehmelzen mit Atd za,lkalit*n , wobei Salze der - Zinnsiuna' (uit- 
stelicn. 

Die /i-Ziniis.'inre gtiht nnltu’ Dmstanden a, neb in lleriiliruug mil. 
Clilorwassm'stidr in rz~S:i,ure iilau'-’), nnd zwar ist di(‘ dm* urn- 

gewandellam M efa; ain't' urn so grtisstn*, Je In'dier die 'I'em |)era,tnr is!,, 
je mein* Sa,Izsan!'e ziigcgeii ist, und j(‘ langer die Minwirknng daiierf. 
Nach langei'em 'frotiknen bei l(Mf* ist die. 1 1 niwa.ndlnng weit g'eringer. 
Diese IJiustii ndt^ vei'dieiien beim Mindam|)l’eii von jAIela-ziimsiuireltisiingen 
beriicksiehl igt zn wtn’deii, tla rz-Ziinicldorid mil, den Salz.siinredrtmpren 

') -louru. r. prakt. (Jlimn. tO!, :a;'.i (IHr.T). - ■ •■) I‘»a, rfoed, loc. e,it,. 
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sich verfluclitigt. Die Umwandhing von ^hdazinns-iiire in rz-Silure 
findet nach Aliens) auch statt, wenii man erntore mit ooncentrirter 
Schwefelsaure erhitzt. Die liun-bei entstelieiHlc* Losung entliiilt ge- 
wolmliclies Zinnsnlfat. Giesst man dii^.solho in kalies Washer, so ent- 
steht zunachst eine Losung von gcwohnlichom Ziiinsullat, avis welcher 
sich. aber bald ein Theil dcs /inns al.'' gt;\M’')hiilicIi(‘s /innhydroxyd 
abscheidet. Beim Koclien der Losung wild a.ll(*s /inn als Metazinn- 
saure gefallt, Fiigt man zu der nidii V(*rdunnti;n soliwcdelsauren 
Losung etwa das doppelte Aoluiium Salzsa.urt‘, st) eiinilt, man eine 
Losung, 'welclie stark verdiinnt wanalen kann, ohm* gofallt zu werden; 
dieselbe verhiilt sich in jetler Iliiisichi wiei (dm* laisung von gevvolin- 
lichem Zinnchlorid und ist Irei von I\I(‘.ia<*lilorid. 

Aufgegliihtes und natiirlicli vm*kominen<i(‘.‘> Zinnoxyd wirkt heisse 
concentrirte Schwefelsilnre nur sehr wenig oin , (‘bcnso schmelzendes 
Kaliumhydrosulfat. Die entstehendt* wii>;'erig<‘ Losung I'litluilt Zinn- 
sulfat und giebt beim Koclien (due I'ldiung von .Mefazinnsaiire. Diese 
Keaction hat grosse Analogic mit, der /orsrtzung d(;s Titansulfats 
durch Vcrdunnung und Koclien. 

Scliwefelwasserstoir er/.cugt in salzsourt n Losungcu ladder Modi- 
ficatioiien der Zinrisaure gellie Nd(‘dc‘i>'dildg*% von wclchen der aiis der 
Metazinnsilure entstandenc bci laugcrom Midion indcr der Mussigkeit 
sich inelir oder weniger braun kirbt. Ik id*- Nd^d^Tscldiige enilialten 
aber ausser Zinnsullid noch Zinnsatiro Ih /.w. M»*t azi nnsjiure , was bei 
der Trennung des Zinns vtm I'liosphor zu boachlon i t. 

Das Zinnsullid ist Idslicli in lod ; o r ctno'on! rirtor Sa.lz.s{lure, in 
Alkalisulfiden , Kali- und Natroidaugo , f-tu.i ; chwcr in Ammoiuak, 
fast nicht in Ammoiiinmcarbonat (I ntcr. 'dii<d vnu Arsen); es ist un- 
loslicli in Kaliinn}iy(ln»sullit (I ntjTcldfd vnn Arm). Sidne l''rillung 
durch SchweielwassorsioiV wird verhindf-rt , w'-nii di<‘ : iialende Ldsnng 
eine grosse Menge von ( txal.-iiure eiith.ill \ \ ntiT. iddod voii Antimoii 
und Arsen -j|. 

Trt^iimiug* (Ws Ziinis voii iUni 31<dallni der 
Kupfeegropixs sowie voii Anliojoii inid ArsiMi. 

nefindet sich das Zinn md»rii dli- m .\Irt:iilri! in ia'eanig, so filllt 
man die nielit zu viol IVeie S:iuro oni ioili •oidi L<». ini" in d<!r Warnie 
mit Schwel<d \va.ssersto{i uml dieorirt lin* hu rltdinota Ih* niit Aminoiiluni- 
bezw. Katriumsnlfid, s. Antim<m, ill. L.tsiui": der SulToHalzc 

wird angesiinort , wodnreli clio Scjiu oli-L, fThindungcn von Arsen, 
Antinu)!! und Zinn aii.slalleii. Naco d« ni \ •■rjagru dos idiei’selifissigen 
Schweielwasserstolis werdon di»*Suliido mil deiu 1 1 * igeiuoiigten Sidiwefel 
abfiltrirt und ausgewaselieii. Lm* Narhu.-i ■ drr drei Abdalle kann aiif 
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verscluctlene Art gesclielieii. Man kann, wie beiAuiiiuon (S. 141) an- 
gegeben wiirde, dan Scliwefclarsen diirtdi Aminoniiimcarljonat juis- 
zieheii; die iiugtddst blcibciiden Sulfide you Zinu mul Aniimou briiigt 
man alsdaun durch Deliandeln mit Salzsaurti uiid (d.was Kaliunichlorat 
in Ldsung. Eincn Tlieil dieser Ijdaiuig priift mail im AI arHli’sehen 
Apparat auf Antimon (S, 140), deu Rest dtu’sellaiu erwarmt man mit 
metalliscbem Eisen, wodurcb das Antimon iiiClestalt stdiwarztn* Eloekeii 
ausfallt, wahrimd das Ziinichlorid zu Cblorur reducirt wird, Nacli 
deiu Abfiltriren des Antimoiis priift man die griine la'isiing mil (.),iu!(‘,k- 
silberclil oriel auf Zinn (S. Ibl). 

Eine andere Trtuinung der drei Mtdalle btumht a.iif der Unldslicib- 
keit des Scliwefelarsens in lieisser Salzsiluni (S. Ml). Dii^ Antinion- 
Zinnldsung kaiin, wie vorliin erwilhnt, gepriift wm^bm ; man ka,nn den 
Antimonnacliweis auch durcli I>ebandeln eines 'riitnles d<!r Lbsung mit 
Zink odor Zinn auf einer .Plailiiunterlage b(‘\virk(‘n (S. 140). 

Ilandelt es sieli bei der IJnttirsuc.liung von zinnhaJtigtm Eegirungtni, 
namentlieh der Uronzen, urn tdnen selimditui Naidiweis (b‘.s Antimons und 
Arsons miben Zinn, so erwarmt man dim b(‘im Oxydinm inli, Snlpotm’Hiiure 
erlialttmen Riickstand nach dtmi Auswa-scbmi mil. einigon dVojiren oon- 
centrirter Sidzsilurt^. Einen 'FlnOd (bn* abg(^goss(nKm E(>sung rc.dnc.ii't 
man in der llbhlung d(^s PlalinlicgMddintlvi^ls mil. Zink, wolxn cin (nd- 
stclumder schwarzer Mtude die Anwn^stnilnnt von Antimon anzeigt., 
wilhreml ma,n den best dm* lj()sung in don AI a r s b \selnni Appai'a-t 
bringt. I)ur(di I)etu[)f(‘n d(!r auf (nmn* Por(U‘.lIa nse.liab' orzougt.en 
Fleekcni mit Nadriumbypoe-liloritlbsung lilssi das Arsiui sicdi loicdit. mdnni 
cvcmi.iiell vorhand(ni(nn Antimon (‘rkenmm. 

Leitet. man dii; Analyst*. e,in(‘r ZinnU'girung dureb nxydalion mit.- 
ttdst Salpotorsilnro oin, so dai’l' in k<nn(nu ba,lb‘ <lio I ’ nl orsuelmng des 
lliic-kHiandes nut (nAisseii werdtm, da '.»;(n*ing<‘ iMeiiynni von Arsen, auf 
(lertiii f'i'st slellniig es iiiiidig ankommt, vol Isl ii ndi," in (bm Ziiiii"- 
(Anliimiii )-oxydrii(d<s!,and iibergadn'n k(»n non. 

Ziir IVmmuiig der id)rig<‘n , bei (bnn u nl(>:;lieben Ri'ielcJandt' vin*- 
blollxnnbni Metalle: IJlei, Kupl’e.r, WismnUi, Eisen, ; (dinu'lzt nnin (bm- 
sdlam mit Nat rinniea ilxmal, und Seliwnd’ol und laii'd. dii* Seliimd/a' mit 
Wasser ails, woboi die Sullbb^ von I>l<‘i <‘le. ii n ";(‘l('tst ziiriick l»lci ben. 
ili'lniiideln mil (ameent rirloi*, geibei* K;i liimiMillidb't.nn"; I'l'diid zn dmii” 
selbeii Zieb* wie Se.biiielzen mit Soda, und SeliWidcl. 

A Ill'll (S. l(il) iinl ('I'snelit den beini IJeliandeln von E(V";i rnng;en 
mit Sal|»eters;i lire blellienden biiokstamd ant folgonde. \\'oi:;r. her giv- 
waselnnio biicts- taml wlrd mit inner in;i;;; .i>'ini .Mi*n";e r.oneeiil firl er 
Sell wefelsii 11 rr orbit zt, bis st arke Sell wel’eksii iir«‘d;i.ni pf'e a nil retell. Naeh 
ilom Abkiihlen versetzi. mam mit. deni zwel- bis (ireifaelien Voliinien 
coiieinit ririer SalzsTnire iiml koe.ht , litlls die Eitsnng nielit .sofo! t kla.r 
sciu sollte. Man venliinni. mit ibnii gleie.lien Vbihimen Wasser und 
tlioilt die la'i.Miiig in vier 'Fheile. 


166 


Zinii. 


Einen Tbeil der Ldsung koclit man mit. weicliein Kisendnilit, ver- 
diinnt mit etwa 2 Thin, Wasser, erliit'/t uocli cinigo Miiiutcn laiig* nnd 
priift mit Quecksilberchlorid auf Zinn. 

Einen anderenTheil priift man mit Zink oderZinu auf einerriatin- 
unterlage auf Antimon. 

Einen dritten Theil der Ldsung vei'diiimi man mit Wasser und 
priift auf Eisen uad Kupfer. 

Zu dem Itest der Ldsung setzt man mu’h dem \(n“duiineu Wein- 
saure, Ammoniak undMagnesiamiscliiing, scdiiittelt stai’k, reibt die Glas- 
wand des Gefasses mit dem Glasstabt^ nnd blssl einigo Siunden steben. 
1st ein Niederschlag entstanden, oder lialam sieli die ix'kamiten Streifen 
auf der Glaswand gebildet, so kann Arstm oder IMiosijlior vorlianden 
sein. Infolge der ausgedelinten Anwendung der Phospliorbronzen 
kommen beide Metalloide liaufig zusammen vor. Zur Lntersclieidung 
derselben bermtzt Allen eine Ldsung von Silbrnmilrat, welohe mit 
Arsensiiure einen braunen und mit Lhos|diorHiiur<i elmm gellam Xieder- 
sclilag giebt, und zwar bringt er ili<* Ldhsung dirnud mit dem Niedei’- 
sclilage bezw. mit den auf der Glaswand erzniLden Streihm zuHa,mnien, 
nachdem er dieselben durcb Waselien mil W .’tsstu’ von Aininoniak be- 
freit hat. Fiir den Fall, dass beidt' \ erbimlnngmi zusammen vor- 
kommeu, griindet All e n di(^ Ijiiterstdieidiing derodben auf ilie That- 
sache, dass Silberpliosphat sieli seiinellcr in Fssigsfiuia' lent als 
Silberarseniat. Fiigt man also allnialdirdi I'-s- igsnnre zu dem gemisclit(m 
Niedersclilage , so tritt die brauur des Siliiei'ai'seuia-is mit 

grdsserer Scliiirfe zu Tag(‘. V.h grliugt ind«‘ssfn nidit mil. Siclnn’lieit, 
in dem Filtrate durcli vorsitddige N«'ul ra H- iiam mil Aimnonia.k die 
gelbc Farl^e des Silberphosplials als Zoienirrarf ion lun’vorziirulen, wcil 
letztere yerl)lndung in Animoiiiuniacid at !•» Ilch I; I. 

Wenn es dah(?r auf eim* gtmam* I hGt elieidiing ankoinmt, so 
wird man ])esscr thnii, den Ammonium - .Ma -'iif.d nmuiedersaldag in 
wenig Salzsilure zu Idsen, das Arsam in d^r Wanm* duiadi Schwe.fel- 
wasserstolF zu frillen und im Fillrata dni’tdi Nriit rail: at ion mit Ammo- 
niak den reinen Ainmoiiiuin - Magno, ium jdio | dia I niodcr: fldag wi(uler 
liervorzurufen. 


Qualitativi^ TrianuuiA' Ziniis von Qiio(‘ksiIl)n‘. 

Auf das eigeiitliunilieln' VrrhalGm df, illiarsnllids uiid des 

Zimisullids in Sehwefelaninioiiium!'*.' nm* . wamn dic:adbrn zusaninnm 
vorkoininen, wurdi* selnni lici g)nfi-k. iiiHT ( >. (>.". ) longfwicsen. l>c- 
liandelt man die iin Gang d«‘r AnalvM* (hnadi Sell wcbd uasserstoll g(i- 
iallteu Sullid(‘ mit S(;hwefelainniouium. so i t eim' i rennuug ties Zinn- 
oxyds von (iueoksilberoxyd lii<Tilureli nieht nn'.uHcli. ])Ie Sullide 
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dieser beiclen Metalle bilden eiiic Verbindiin*;*, wulclu^ in WiLswiir IohIIcIi 
ist Tiiid Uiielir oder weniger aucli in verdiiiinioiu Stdiwefidainiuonium. 
Es wird dalier in der Regel ein Thell des (^)ue(;k.srll)(‘rH in die 
Scliwelelammoniumldsiing iibergehen, walinnid ein 'I'lieil cU^h Zinn.s bei 
den Sulfiden der Kiipfergruppe yiUrilckbleibt. Uin di(^s(‘.s zn veriueidcsn, 
hat Gusli in a nil *) den (buig der Analyse an diiiser Stidle in der Weise 
modificirt, da,ss er die init gtdbein Sehwerelainmnnium bebandelten 
Sulfide der Kiijifer- iind Ziiingruppe aiif einein tnxdvCJiien I<dl(,er ali- 
filtrirt iind dieselbeii austatt luit Wasscr init t‘in(jr lOpnan liosiing 
von Aminonimnnitrat answasidit , worin di(‘ GbieekHilber- Ziiinsulfid- 
verbindung unloslinb ist, so dass also da,s gesaininte Zliin bid den 
Sulfiden dm* KupfergrupjH; zuriickbleibt. bei d<‘r nun Iblgcinden IJe.- 
liandlung der Sullide init verdunnier, koidiendcr Salp(‘tersaur(! bleiben 
Quecksilliersiillid iind Zinnoxyd ungeldst. 

Nacli V()llstj‘indig(*m Auswascben den- Salpci.ersaure ka,nii man das 
Zinnoxyti dundi Digerinni init Salzsaure in jjosiuig hringen. 


(ii(‘\viclilsaiiaIy<isclH^ i><^stiiinuuu^‘ <I(\s Zinas. 

Zinn wird iinmer (Tails es iTndit a.ls IMidaJl and’ <*.l<‘ki,r(dyii.s(dieni 
Woge algis-idiiinlcu wird) als O x y d gcwogini. Man bringt' es in 
die.se Form eidwoder dui'c.li (lliilien der dureh Gxydalion d(‘H Meialkes 
oder .seiner Legirungcni inif.f.elsi Sal|)('ler.sii.nr(^ erbadtinnni i\I(d,a.zinn” 
SHure, odm* diircdi GKiben der aiis Zinnoxy<ll<>.sung<‘n iniltel.’T NaTriiiin- 
siilfai.s oder Anmionimnnitrais gi-riillltni f«s- (Ki(‘r p’-Zin m.;i ure, oder (nid- 
licli durcli I{()steii (les Zinnsuinirs odm* "Siillid:: an der ladT. Die 
erste M(‘ilio(l(‘ i, i, dit* gebriiindiliedisle , w(nui (s: iiin die An.'dvse 

des iMeiaJIe;' fMl(*r seiner Degirnngsni iianidt'K , aber das erlialiinie Pro- 
duet isi' i-clifni r<*iii; es eniliiilt ineisl wiigbare Mni'nni dm- in der 
Legirung e.ni lialtemni andenni Abdall*, von wel-loni (s; nael wedin- 
unten ange'O-bcneii \bnTaliren y.ii reinigeii isl. I'’«ir dii^ rat i(Hi der 
Meta.zinnsiiur«‘ :ind di<* ge h -I id (d fii i'’ilt.er zii eniplblden. Das Zinn- 
oxyd verlierl die Idzlen .Spureii \Vas;;er nur in der lllt,xe des Gas- 
gel diises. 

Pin der Anweiidime; des /.weibni \’er(’ahnnis ist. es. .‘deieligi'di.ig, 
ol) (lie DiK- uns' das: Zinnoxyd in der r<- od<-r /i- Modltleal ion <nil.li;i ll . 
Exist, irl da: /inn in der d<n’ r/. /innsaure <‘nl;.pr<-eb(ni<ien iModiliea ( ion, 
V'ar (li(^ Lo.siing alsn bei:;piels,\vei: r diii'eli Pclia.inlelii ('i.n«*r lasgiruiig 
luit, Konig::\vas; er herg'f ts'lK wnrdtni, so inns:; di(^ I.os.uns'; nut, Anmnjniak 
V()rsi(ditig nruli’ali iii wcrdcii, so (la,ss imr oin "(‘ringer Sii nian'i her- 
.schuss voriia I! dr n i:,!. Daraul’ V(n*di'mnl ni.an .-lark init, Was.cr, fiigt. 
eiiK* kali grsaitiglt* Do, sung von Nat rinin. ullat o(li‘r Ainnioninni- 
iiitrai hlnzn mni koebt. Die ausgasscliiednie rij-Zinnsa nri* wird zuersi 
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durch Docantiren, darauf vollstiindif^ niit .sifd<!n(loiii Wasser aus- 
gewaschen , wobei nameDtlich daraiil ’mi a( isi , iluss saauutliclies 
Cblor entfernt ist, urn beim Gliilicn ki'iiu'ii VitIusI. diircli Vurlliichti- 
gung zu erleiden. 

Enthalt die Losung da.s Ziiiii in d<*r (irr Medaziuu.saure ent- 
sprechenden Modification, war diesolbe also dui’ch Aulib.son vou Meta- 
zinnsaure in Salzsiiure erlialten wordcn, so kann (ii<‘ kallung aucli in 
concentrirterer und melir freie Saure enthalt oiuior Losung bewirkt 
werden. Das ansgeschiedene Motazinnsaiirohytirat wiial, wie Yoiiiin 
angegeben, ausgewaschen, getrocknet und gogliiht. Da, din Zinnsiiure 
in diesen beiden Formen scliwieriger auszuwascdiou ist, so wird man 
dieseArt derFiillung nur da anwenden, wo, wic* hid gi^vvissen lironzen, 
eine directe Oxydation init Salpetersiluro nioht niogiich ist. 

Der Yerlauf der Reaction lilsst sich durtdi rulgiuide Gleicliimg 
darstellen : 

SnCl4 + 4Na2S04 + ‘ilLO SiKDII)^ 1 d Xad I™ d NalLSO,. 

Man kann die Reaction auch als in zwtd Lhusmi verlaufeiid be- 
traebten, unter der Annaliine, dass sich zuerst Zinnsuliut l)ild<it, Welches 
durch Wasser zersetzt wird: 

SnCl4 + 2Xa2SDt SntSO,). i t NaCI, 

Sn(S 04)2 d ILD — Sn {Uil)j I 2 II„S(),, 

Enthielt die oder /i- Ziniudd<trid!«',sun'/ Li rn, so Undid sich 
stets eine grossero oder g(*ringcrt‘ Mioigi* d«\; (dhon in di*r gtdallten 
Zinnsaure V(jr. 

Die Absclieidung (hisZiniis als S n 1 i iu* (mIt ^nltid gi‘Hchi(dit in 
miissig saurer, verdunnter Lr>snni'- iiina-h Si-h u ribl u a:.H<‘rsio{r, und die 
Filtration wird iiicht elier vorgonoininm. Id d^r N' ii-drrsrhlag am (dnem 
warmen Orte sich abgi^.sidzt hat und dor Lmirh naoh Soli w<delwa,sser- 
stoff vcrschwiinden ist. IIan(i«dl o. : itdi lu.i dir Liillnng dos /dnn- 
sulfids a, us ciner SchwidVlalkalilio nne diindi '^;iuro, .m, isj Soli wohdsiluro 
der Salzsiiure vorzuziidien , widl dahoi dio (Mldh?' thn- \d-rilindii igiing 
von Zinuchlorid b»dm (iiuhoii an. "<• old-* rii i t. flrim NVa; clnni dos 
ZiiiiisiiHids Hidzt man dinn Wa oliu,! i-r < mo "i lango Mongi^ (dnor 
schwach essigsaureii Losung vt.n Ainionninii.oor t;i? hin/.ii , wcdl sonst 
der Nicdersidi lag (riilM* dur<‘hs tilfro tod/ loi "’rwisscMi rreii-- 

luingen die An Wi’seidndl. dio-cs S;ii/.»' no I u!r;i! v<tn Niiolitindl ist, 
l)ewirkt ma-n dio vollstiiiidigr An ws ohuio'^ miiio h.-t iinroh oiin^ oon- 
ceiitrirtii Kooh.saJzh’lsung nnd wo (dif lin- «• dnisdi A ninionininaooiat <nit- 
lialtendes AVasscr aiis. Naoh d«'ni If* *0!; .oi-n <h N ioder: ohiages wird 
das Filter iiir sich ini Loroolhint io‘..od rin'o-,! oh. of, die A::olio ndt otwa,s 
Salpetersfiure hiifeuchtof, ninl naoh d^m Nd-rd i in plon (lorsidlani dor 
Niedersclilag in dmi Tiegol grbraoht. ,M.ui .nldlzi zuniiohst hid auf- 
gelegteiu Deckel geliinle, daiin lod -nh-m-m Tir-o*! stark, hi.s Gewichts- 
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constaiisi erreiclit ist. Ziiin Kiitfnruoii vou ScliwidV*]- 

saure iiuin Ixiiin (Hiilion ein Siiic.kulien Aiiuut)niuiiH;a,rl)onn,t in (hni 
Tiegel. (Uezu.L'lich des Kntreniens von Alkali s. S. ITS.) 

In aubetracht des iiiuatiludliclien AuHwasclunis des voliiiuinnsini 
Zinnsuliids wird man diesc; Art der Ih'stiininun.L?: vtn-ine.idim , wo es 
mdglicli ist. 

Bestinimiui^i,’ dess Zinns auf (■‘hdvli'olylisclK'ui W(“ftr. 

Von den vorstelienden Methoden ziir ZinnlK!Htiinninn^^ lielern die- 
jenigen, bei welc.hmi dnsZinii direc-t in d(‘r Form von Zinnsii.ure (‘.rhalicni 
wird, wi(^ selion erwiilmi, gevvidinlich eimni (J Idlirnckstaiid, welelier nieJii, 
als reines Ziminxyd ladi’axditet werdmi darf, vvalirmid die I im waaidliing 
in Oxyd iiaeh vorbergo'gangi'mn- Fillhing als Stdiwelelzinn a us den 
angegebiunm (Jriinden nnistandliidi ist.. Die Flekiiadyse biidei jundi 
bei dioHcni JMetall (dn Hchatz(‘n.sw(n't.hi‘H lliilfHmititd, di** Ihistimniuiig 
auf ebenso ein^a.(dH^ \vi(^ genaini Weises auszul uiiren. Im (Jang d(‘r 
Analyse rn’liilli. man da-s Zinn in dm* it(‘gel als M(‘la'/imisii nn^ odm* als 
SuKid. Im Xaehst eliendmi solbni zunilchst. di(i Arbeilslaaliiigungen 
angegedani werden, niit.er webdien ma,n diest‘ Ve.rbindiingfm , als rein 
vorausgeset.zt , ibn* Fbddrolysi*. unterwirft , wiilirmid weitin* uniim lad 
den d'reiin ungen g(‘Z(dgt- wird, \vic‘ in (dm/elnen b'iilleii die, mirtdnmi 
Verbindungim /ai India nd(dn sind. 

iVIan bringt, die auf gidiaidetcm b’ilb'r addill ririi^ Mai Mzinnsii uri‘ 
saiumt dem h’ilter in (dn llaidies ( ibissidiiUehen, and’ des, sen linden ma,n 
das Filter a,n".br(*iiet, iibergi(‘ss!, mit < ).\a,lsii.ur(d(»;inng unler Zu.saiz von 
Amnioniiiniosa la d niid erwiirnil, bi.s der Nieder;adda.g' g;elr>.sl isj,. I)i(‘ 
/ill (dektr(dysirende t'liissigkcdt muss auf (sa. tg.'Ig Ziim mindesd ens Ig 
Oxabit und !) l)is lOg' Oxalsiiun! imllialteii. Die I-’aHung loaxdrndil, in 
eiiier inaitirten Flai in.- (dia le. Unlei’ Aiiw<mdun" ('iner St,roindl(dii li 
von A /boo Amp., wadidie, man gegam Fmb' auf 0,(5 Amp. ;d(‘igerl, 

iiud (dner Fhdd roden.- pa niiung v<»n .‘I bis -I \’oll dauerl, die Fiilliing a(dit 
bis Z(din Slnmleii bid gewijhnrndier d\‘mpera,t,ur. Die Damn' kaiin auf 
dii^ Ilrillii' die; (*r Zeii redneirt W(‘rden, wenn ni.an die l'’lns:d_*.';k<“d. anf 
()U bis bo" (‘I'wiimit nml niii. <dneni Si laime von A'/bmi 1 bi;' l,i>Anip. 
oleld roly.siri . Da . Auswasidimi des Zinidxaiidda'.'cs. luu: s (dine Sii'din- 
unterlnaadimi" gis-adadimi. Nasdi dein Ansspiden mil. ab.xdul.em .Mkoind 
wird die Sidiab’ ini liUl’lbasb^ b(d •'so bis 00" ,gc( ro(d\ ind. D. 

Na(di der im L.iboraiorinm des \'erra;'.:<*r. Vdii Fn aiis- 
gt!arl)(di el (m .M d bode Lpding l die Absebiddiin!.' von ea.. 0..'I g Zinn in 
dreiSlundeii, we.nn man da-; in Oxalsiiure gidi'jsle /innoxyd mil 0,.'I bis 
OjOg saJzsa.nrem I ! ydi'owla min , d g .Amim luiumaitet a.l iind l! g Wein- 
Silure vei-sel'/l , auf IbOemn vei’(lrmnt nml led (dner ’Idmiperatur von 
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Ziini. 


60 bis 70^ mit einer Stromdiclite von A />!,„. — 1 Amp. bei 4 bis 
5 Yolt Elektrodenspannung elektrolysirt. ^ 

Liegt das Zinn in der Form von SiiHltl vor, so Inst man es in 
der gerade erforderliclien Menge von animoniakfroitmi Scliwefelamrno- 
nium, verdiinnt auf ca. 150 ccm und olektrolysirt die auf 50 bis GO® 
erwarmte Losung mit einer Stromdichte von A />ioo ~ 1 bis 2 Amp., 
bei einer Elektrodenspannung von 3.5 bis 4 \'olt , uiiter welclieii Ver- 
bcmnissen 0,3 bis 0,4g Zimi in einer Si unde gel-illt werden. Hat 
sich oberhalb des Ziiinbeschlages SeliwtdVd an dm- IMatinscbale fest- 
gesetzt, so entfernt man denselben luittelst (dnes mit Alkoliol be- 
feucbteten leinenen Tucbes (Classen). 

1st das Zinnsulfid bei gewissen Trminungen in Njitrium- oder 
Kaliumsulfid gelost, so ist cine sobdie Flii.s.-igkeit nicdit ziir Elektrolyse 
geeignet, da aus der concentrirtt-n Losunu das Zinn garnicht, a, us der 
verdiinnten iiur unvollstiindig al»ges(‘liiedeii wird. Aiistalt, tune solche 
Losung durcli Koclien mit AminoniumsuHdt in <>ine Aininoniunisulfid- 
losiing umzuwandeln (S. L'^iOi ^“^1 <dnlaeher, das Sehwekdzinn in 
Oxyd zu verwandeln und dieses in ()xab:iure zu losen. Hierzu be- 
dient man sick des Wasserstoflsupia-oxyd.*. I m :ib<*r von diesem 
Heagens so wenig wie nioglieli zu verbrauehen , ireibi man zvu'i-st den 
grossten Tkeil des Sclnvefi-hvassei-sioiVs dumli Zta-setzuiig mittelst 
Scbwefelsaiire aus, vrobei die Fiiissigkeii nofh aikaliseh hleibcm muss, 
und erwiirmt dann mit ainnioninknlisehom A ii.^.MM-siolisuperoxyd, l)is die 
gebildete Zinnsriiire rein vadss ersolieint . Fir I’mwandliing in Oxala,t 
geschieht, wie oben angegebtai <Cia sm). 

]\raassaaal\iiselie d<\s Ziims. 

iJa das Zinn zu den werihvollcn Mciaik ii griiin’i , und :dl(^ titri- 
metrisclien Methoden zin* ]>(*.'-tiiniuune dr : rllfrii aji (ienaulgkrit zu 
wiinschen lassen, so sind Is-i exartrn ilrsl immangeii di(5 g<nvi(;hts- 
amilytisclicn iMethoden vorzuzirlien. Kummt rs deeegmi auf grosse 
Genauigkeit niclit an, so knnii man d<‘ii (iri- rinrn (»drr andercai der 
im Folgeiiden angegebmeii 'riti’inurt louit u ijrdifiirn. Sir beruken 
sammtlick auf der redinanmdeii Wirkunv d«T /iiiiioxydidsalze. 

1. Titrirung des Ziniielilorii r.- durrii .lod. Handrli es sich 
urn die Bcstiminung eines Zinmtxydid a!/r , .d hi f in;ui dasselbe in 
Salzsilure und vi‘]-dr:ingt die Cult au drui !\nll)r:i diu’rli eimm Kokleii- 
silurestroin, Hii^ in derselben W ri.^r au. ziiliuirrndr Ct» uinj drs nnii.aJli- 
schen Ziims wird kescldeuiiigi , wriin man fia. /dim mil nirla Iliselnmi 
Pkitiii ill beriilirung kriiigt. Man vrr rizt <lir Ir'i ime mit einer Auf- 
losung von 1 d'lil. Nat riumliydroia rt ra i nioi S'riiln. ladmmi , wasser- 
freiem Natriumcarbonat, wodiirrh rinr l.larr Ciii r igkeii erlialten wird. 
Diese titrirt man auf Zusatz von M ;irkrhi-n n-j' mit Zrlmi rl -doillosung 
bis zur Dlaufarbung. 1 ccm rlodh'iMine tijnihsOT g Zinn. 
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2, Titrirung des Zinnuhloriirs mit Kaliiimporniang’auat, 
wobei die Merige Eiseiioxydiil gemessen wird, welche avis iin I Fe-borsclmss 
zugefiigter Eisenoxydlusung diircli das Ziiincldoriir redueirt wirtl. Man 
fiigt das Zinnoxydiilsalz in fester Form otltn* in !/()siing zu (dner 
kochenden sauren Losinig von EiscnoxydsuliVit , untt;r]i;lll. das Kochen 
nocli einige Zeit, ul)erzeugt sich mittelst JUiodankaliuni , class nooli 
uberscliiiHsiges Eisenoxyd vorlianden ist, verdunnt und titrirt mit 
Kaliumperinanganat. Zur Titcrstelliing des ( 'hainalijons vei'lahrt man 
in analoger \Veis(‘. Ma,n stellt chemiseh ladnes Zinn dui-eli f’illhm mit 
Zink dar, lost es in einmn IMatintiegel in Salzsilnn*, In-ingt di(^ liosung 
in Eisensiilfatlosving und titrirt in dm* angegidnnieii \V<dst‘. 

Das Zinnsalz des llandtds, W(d(di(‘s in rtdnmn Znsiiimle di(‘ Zu- 
saiiiinenaelzung Sn('L ■[ 2 11^0 bat, beiin Auri)i‘.wa-hr(‘n alnn* sleh 

zinn Theil oxydirt, wind aaif sidnim (relialt an Ziniioxydul aau besicai 
durcb Z e. b n t e ] -( » h r o m 1 (■) s u n g ( Idn 1 g Kaliumdiehromai. im l/iicrj 
titrirt, unim* Anwtmdung von ,)(>dkalium und Stiirlu* als Indicator. 
Beliufa 'ritersiidlung dcr (diromldsung Inst ma,n 0,0 g reim^s, dureli 
Zink gidiilHns Zinn, in (bnia,et mit Pladin, in viol Sa.lzsrnir(^ ant, sel/t 
Stilrkeliisung uml einige d'roplen Jodkalium hiuzu und lilssl. a us d(‘r 
]Jiirctt(^ dlt‘ (diromsaun^ hinzulli(‘HS(‘n , ))is di(‘, duiadisield ige griinblaue 
Farbe des ( ■hromehlnrids in die midure.lisielil ig(' , iierblo in* f'aa’be der 
Jodsiilrki^ libergelii,, uml luMaadimd. den empiriselnm Wirkunitswe.rili 
von 1 (‘(’.m ( 'lirnmltksuiig. 

Zur Analyse des Ziniisalzes insi. man oim* abLpnvogcme 
desselbe.n in Salzs:iur(‘ und vei'lTdu't. in anak'ger \V(‘is(* wl(‘ bei dei* 
Titersiidhing. kin beim Aul’l<>S(‘n des Zinnsalze:: eiwa. l)leil)eude.r 
iinliislirlier, wei.'SiT Iliudodand si(>rt dii? 'rilrirung ulebi.. 

In Ik'Ziig ani' die den Ziuntii rirungcm a,nha,rf embm Mangel V(M*gl. 

Moh i--(!Ia, sse, n “ ). 

Ibruiiinig* <l<‘s Ziims Mm SillxM*. 

KOmiiH'n dir beidrn Alrt.allr a,ls Ii<*girnng vnig on oxydirt imui 
mit SaJprtrrsii lire niid brsilmnd <las Zinn at; Zinnoxyd : di(‘ Sidlide 
wilrdr man dnrrdi idgri’iia'ii mit Sch \ver(da,mmnniiim Inmneii. 


d<\s Ziiins von lUoi nnci Kuplrr. 

ks wui’dr (t!j«*n :;rJinn rr\s ;i linl , dass hcim iJtdiaudeln vnii I ^{'";irii ngen 
mit Sal prirrs.i lire drr ungeh'rst blei l)cnd<m Mzinmai ni’r wjiv’ barr 

Ml ‘iigeii drr andrrrn Abdallr Ixo'j'rinengl bleibrn, vnii \*>eleheii dii'.srlbe 
diircli to'w.’irmen mit Sal[M‘iers:inre nirbl bidrrit werden kaiin. Man 
kaiin das geglidiie uiid grwogme Ziminxyil mit Snd;i mid Sidiwelel 
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sclmelzen, die iiach dem Ausziehen^der Rcbmelze mit Wasser iiiigelost 
bleibenden Sulfide durcli starkes Gliihen in Oxjde verwandeln und 
deren Gewicht von dem zuerst gefuiideiien (uiwiclite abzielien, worauf 
man die Oxyde wieder in Salpctorsaiiic iiiid dit; filtrii’te Losung 

der Hauptlosung des Kupfers etc. binziifugt. 

Viel einfacber gestaltet sicli die Trennung, wenii man nacli dem 
Vorsclilage von Busse^) in folgendei* \\ eisc vairirdirt. Ktwa Ig dei' 
Legirung wird in einein bedeckten Bocberglaso init (> ccm Salpetersilnre 
von 1,5 spec. Gewicbt ubergossen; daraiii 1,'is.si man vorsicbtig Seem 
Wasser znfliessen, so dass die Miscliung* und der Angrill der Legirung 
nur allmahlich stattfindet. Nacli laanidigitn’ i^nnwirkung wird zum 
Sieden erbitzt und mit oO ccm heissein Was.scn* verdiinnt. Nacbdem 
die liber dem Zinnoxyd steliende Losung kbir goworden, filtrirt man 
(am besten. auf einem gebarteten IGlter), w;i.scbi da,s Zinnoxyd mit 
heissem Wasser, dem man anfangs (d.was Salpetersjlure zusctzt, aus 
und trocknet. Man bringt den Niedersehlag iiK'Vgliehst vollstilndig in 
einen gewogenen Porcellantiegel, veraschi das kilter in (dnem Por- 
cellanschalclien , fttgt die As<die zum Niedt;rschlag(; , liefeuclitet mit 
einem Tropfen Salpetersiiure, trockmd. und gbibi , zukdzt liber dem 
Geblase. Das so eiiialtene Zinnoxyd isi \v«‘i.-s und e.nlliiili kauin Spuren 
von Kupfer. 

Das Filtrat vom Zinnoxyd wird mii 2g (auieentilrtei* Seliwcfel- 
saiu'e verdampft, bis alio Salpetersaurt* entlrrni ist, und das Llei in 
bekannter Weise als Sulfat besiimmt. 

In dem vom Alkoliol belreiteii Mb rale wird das Kupfer in Gegeri- 
wart von schwefliger Saiire ndt einrr Li'isung von Khodaiuunmonium, 
welclie 2g des Salzes eiitbiili, gtdailt (s. Kupibr, S. 71). 

Die Trennung des ZinusuHids von iliei- und K iipbavsiilfid durcli 
wiederholtes Digeriren mii Schwofelnaf rlinnlo, uug wii’d man nur in 
den Frdlen anwendeu, wo sie. sieli nidit uno'oiu'n ki si. 

Die Trennung des Zinns vcjn LIM kaiin aiicli gtumu wi(‘. dic- 
jenige des Antimons von Llci luudi dor S. lo:; l»o. cliriolionoji Aleiliode 
von Jamiiasch au.sgiTiilirt wordou. 

Troiiiimig;* (l<\s Zimis \(hi Qu<‘< ksillH‘r. 

Die Preriimng des Ziiins vm (^hio.-l: iibor k.-mn lao’ liCgi- 
rungen durcli Salp(d(‘r.siiure. odcr aueh dui-oii Abdc tillii-en (b.^s (Jliieck- 
silbers l)ewirkt wtu'den. I)l(‘ Suliido l.igno i! durrh Soh wofckinniioniuin 
niebt (juantiiativ geti’eniil wordoii ( veT-d. S. hdii. 

J a nil ascii-) treinit. <{io (joiilcii Motollt- (im-oii (jliiiuin iliror Sul- 
fide im Saaiersioilsti-oino, wobei da K»iUM*ksii I mt a!; : ol<di(!H iiberd«‘stil- 
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lirt, walireiicl Ziiinoxyd zuruckLlcibt. Man bedicnt. sicb bicrzu du.s 
bei Wismntli 8. 107 beacbriubenen Apparatus (Fig. 7) init d{‘r Abandu- 
rung, dass zwisclum dem Verbremiiingsrobr F uiul dein Sauarstollgaso- 
meternur die init concentrirter ScliwefcLsaiire bosehicikic Maseho J> iiebst 
dem aiifgesetzteii , mit Natronkalk gelullteu liobi-e eing(jsclialtet ist. 
Die Yorlagen werden init selir verdiiuntor Salp(d,tTHilure gcfiillt. Nach 
dem Trocknen bei 0(b* entfenit man das Siillidgenumge inbglicbst, voll- 
stiindig voin Filter, zerscdiiieidet lotzteres in StiickcdHui nml briiigt 
dieselbeu in das Verbreimuiigsrobr F in der Art, dasn nur di(‘. dem 
Gasometer ziigektdiidc Ilalfte des liorizontalen ibiliiais mit I^ipicir ge- 
fiillt ist. Sobald das Gefilss F mit SauerstofF golTdll. ist, (‘.rliitzt man 
den aufsteigeriden 'riudi der scluci‘winkt‘ligcn KiiieriVlire mit eiiun* 
10 bis 15 cm liohen Flanime, wilbrend man den Fbu^hbnmiKM* allmab- 
lich den Filtersehnitzeln in d(n' dem SanerstolFstronu*, <‘ntg(‘g(nige.setzit‘n 
Kichtung nalun’t. Das i^•lpier verl)rennt ohne d'luaM’ab.sc.Inn'dnng , und 
man erhitzt so lange, bis das zurtiekbkdbmide Zinnoxy<l wauss gt^worden 
ist. Man liisst (irkalicni, bringt di(5 Ibinptnnmgi^ d(‘H Nii‘der,s(dj]a.geH 
in das Itohr und diistillirt (bis (k),u(a‘,ksilb(*r idan*. Da-s riicksiandige^ 
Zinnoxyd kann diivad, im Appai‘a.i.(‘ gc^wogen werdcm. Ikn* In ha, It, der 
Vorlagcm wird in der lariin Aniiinon 8. 155 bi‘s(!hrieben<*ii ^Veisl^ be- 
liandclt. 

TriMHUiHg' <l<ss Zimis von W’isnmlh. 

I)i(‘ g(‘na,ue 'riannmng bi(*i('t. na.c.b <len gewrilmliidum IMelbnden 
Scliwierigkeiteii. Ileiiii Oxydireii eiinu’ Lt'girnng; dundi Sa.l| Kdersii iir(‘. 
wird wlsnint hlia It iges Zinnoxyd erhalten. Ms wais* also ein<‘ fei'neri'. 
Tnsniung dure.li Selimelzeii niit,8oda and Schwetel erfoiabn-rKdi (S. 171). 
Amlererseits ist di<‘ 'rrcnimng d(‘,r 8ulli(le <lnre!i Digeidi-en mit Se.hwcdel- 
kalinm im vollsts mlig, wie friilier 8ehii<‘ide.r •) und iH'tn'rding;; 8till- 
ni.'inn (: ielu* Wismutli, S. 105) gefundeii haben. 

.1 a, n n as (• h '’) <-i’luilt. aid' <‘inem (!m\v<'g(* \vi:nnnt IdVeita; Zinnoxyd. 
Zu dem Mnde zeiMetzi und (le;dillirt man die Seh wetel verbiml imgani 
iiii Dromda m jif iia,e.li d«'r bei Aniiim)!! (S. 1;>5) be;:elir‘iejM'nen Mi'tJiode. 
J/uigen die Mdalb* in der t’orni von Megirung znr 'rrenming vor, so 
l)t;wirkt nia.n /,ini;ie!ist. die Sull’nrinmg de;; mit (dmun .s(d»a,rr(‘n I'edin’- 
ln(^s^;er in (liiiiiic Selinit /,(deli<‘n zan-^adin it t eiieri M (d at les mit .lodseliwtdel, 
wi(‘- (‘beiida. rll) t, aiigege.ben. Dir Vorlae.en ;;md mit v<‘rdiniider 8a.l” 
jxit.ei'Haai re (1 ; :J| gclidlt. Naeb beendeter De.st dla I iou da.m|ill man 
den Oesanimt i n iia It dei* Vorlageii in einer Dri-eelhimadiale bis aul’ein 
geringes \<»iinnri! cin, bringt (bm Ibieksland in eiiKUi gros; tni Ib'idimu’ 
roixadlaiit iei»<*l mit unvrr.srlirtc'r Dbisiir, verdampt'l '/nr I’roekne. und 
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verjagt die Scliwefelsaure durch Glillien. Lctztere Operation ist notliig^ 
Tim die Ziniisaure in den unlosliclicn Zustand iibcrzufiihren. Er- 
"warmt man nun den Riickstand l;ingero /eit iind wiederJiolt mit 
Salpetersaure (1:3), unter Zerdriicken der Stiiekciien inittelst eines 
Glasstabes, so geht alles Wismuthoxyd in liosung. Man filtrirt uiid 
■wasclit das Zinnoxyd mit salpetersaurehaltigem Wasscr aus, trocknet 
und gliilit. 

Nachdem man das Filtrat diircli Abdain])ien von der grdssten 
Menge Salpetersaure befreit liat, f:illt man das Wismnth durdi ammo- 
niakaliscbes WasserstofFsuperoxyd, s. Wismiith, S. 10 [. 

Bei genauen Analysen ist das gegliibti? AVismutboxyd , welches 
die Porcellantiegel gern angreilt, aut tdiien Oehalt an Kieselsilure zu 
untersuchen, dadurcli, dass man es in Salpt'ters.'inre lost, die eventuell 
vorhandene Kieselsilure abhltrirt und der(;n (lewichi. in Abzug brincft. 
Es empfiehlt sich, auch das Zinnoxyd in demsellien Tiegel zu gliihen, 
in welchem die Schwefelsilure verjagt wunitt. 

Die vorstehend beschrieljcne Trennii ng dient nainentlich zur 
Analyse des Wood’schen Metall(‘s. Die im Apparate im ge- 
schmolzenen Zustande zuriickbleibenden Broniidi* von IHei und Cadmium 
werden in Chlorwasser geldst und nach S. 11 fi get remit. 

Treiumng (Ws Ziniis von <'a<Iiniuia. 

Die Trennung des Ziiins von (’a din in in kann mittclst 
Salpetersaure oder Schwefelalkulien bewirld werdon. 

Befinden sich die Mctalie in saiz anrer leVnng. in welclier das 
Zinn als Cblorur cntlialten ist, luid will man da Zinn init Nat.riiunHulJat 
als Zinnsaure lallen, so ist es iiacli Fi-eneii 'l vort lolilnirt , (li(^ hierzu 
uotliwendige Oxydation zu Zinnehhu'ifl mil \V;r- : ta-si (jllsupi'njxyd zu 
bewirkeii. Neiitralisirt man die sal/.sani-o bi>;mng noliezu mil Kalilauge, 
fiigt Wasserstoiisipieroxyd hinzu und erhit /t dir vta-diin ntr Lttsung zum 
Kochen, so filllt die Zinnsiuire in llnekiner, Melif lilt I'irlj.'ircr imd aiis- 
wasclibarer Formans, walintml man <iio; cilH' modi doni "owrdinliidien Ver- 
fahren in einer Form erlialt, widtda* dir naciiltilgrnden < >ji(*ra,l ioinm selir 
ersebwert. In dem aid <lie Iljllito d'-, \'olunirn.: vcrdainplbni h'iltrate 
filllt man das Cadmiuin in der Siodclnt mit Kaliinncarbonat. 

Tr(‘iunm.i»‘ Aiitimoiis von Ziiiii. 

Ilandelt (iS sich darum, tlasAiitimno obeln zu be, t inniHni, so bietcit 
die bei Antiinoii (S. I I 7 ) a,ngcii’<d/rin' Vb-t . j!! (dni’aeiios Mittel hierzu. 
Im Geg’ensatz(‘ zu Ani inionpenttixyd , wfirlif , wif* dort bescliriebcii, 
durcli Destination mit Salzstnna* und d'Mikaiiiini Jnd IVoi mae.lit, wirkt 
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Zinnoxycl res|). Ziiinclilorid in .saiirer Loaung nichi auf Joclkaliuiu (.‘in. 
Aus einein ((ein(‘nge der In'kdistc.ii Oxydationaalnlen d(!r Ixddoii AI (dalle 
lasst sich somit Antiinon anf jodonndri.scjhein W(ig(5 Ixistimnuni. 

1st die zu aiialysirende Sub.stanz eine Antiinon -Zinnlogining , so 
iindet man das Zinn aits der Dillerenz. liicigt das (ienn'iigt^ der S n 1 fi d e 
beider Alctalle vor, wio man (‘.s iin Hang der Ana-lysc; g(^vv<)hnli(di (‘r~ 
halt, so oxydirt man da,s.s(‘ll)e (8. 147), seheidet die; Sch vv<‘relsiinr(‘ ab 
(S. 147) und beHiiinmt das Antimon aiif obige Weisc*. In diestnn h'alh* 
konnte das Zinn niir ans d(‘r Dillerenz, wie sie .sich aiis dm* g(xsa,mml(*n 
Analyse ergiebt, (‘riniiteli wc'nbni, da (la.s (b'liumge (l(‘r Sullide. In'liiifs 
Wagung ni(dit gtd.rocknet wtirden kann, indcmi das Zinnsullid seiiui 
letzten Aiitlieik^ Wasser lO’st Ixd einer Tein|)(‘ra,tur abgiebt, b(‘i welcln'r 
sclion ein 'Fheil d('s Sehwelels zn eiitvvadelien beginnt *). 

Warr(‘n (S. ls:2) v(*rvvand(‘lt (li{‘ g(mi(‘ngi(m Sulfide durcb (Mulu'n 
in ein Oxydg(‘mis(di. 

Die Trimming ties Aniimons von Zinn dnndi MI t‘ k 1 r o 1 y s i* sielu^ 
iin folgenden Arlikel. 

Tr(‘iniun;L»’ (l(\s Ziuiis vou Ars<^n uud Ai»tiin<uD 

Dii^si' drei Melalli^ koiiiineii iijiuiig iin (la.ng d(‘r Analysis ziisainimm 
vor, und ihre 'rreimung nnvU dm alleren Mclliodm war cine der 
scliwierigsiim und umstiindlielistim der gauizcn Mint‘ra!ana,lyse. Inlbl-M. 
der Arlu'ilen V(»ii fisrlier, II u fsidi m id 1 - 1 ' 1 a. sse n - 1 iU d w ig und 
Piloty-Si nek isi, dii‘ Absidieidung des Arsens diireli das I )e..| illal inns- 
vorfaliren zu einer einlac.lim und siidier aus/ulnlirenden Opej-aJ ien ge- 
niaclii Worden, wiihrend die, nneh grifssere S(d»\\ ieri''keil cn hiei(m<ie 
Treniiiuig des Aniimons mid Zinns mil Iliill'e der Ml e k I I’o I y s e naeli 
der Alethode des \ erlas: its als eine (bn* bnelili* ten Alellmden bezeiehiiel 
wi.Tilen kann. Wold in keineni k'alle zel'd ■ ieli di** I (‘berli‘";enljeil. 
der eleki ndyl i, ciieii Irennnng so sehr, wie e;era.d(‘ bei der Treimung 
dieser beiibm Metalle. 

Die Alxle. i illiruiu!' des Ai’seiis is{, S, I ‘J7 li, a u.sli’ilirllidi Ixsiehrieben 
Wordei). Wenu e:: sich nur iim die I)esiinmiung de:; Ai'.ims ba.ndell, 
HO vcrdiimi die Kednelioii niiltekst lM.seiioxydul;;a.lz den \ OrziU'. well da bei 
der Ar.sengelialt im De;;lilla(e dureli 'filralion direel ermillell. werdeii 
kann. Sind abei- Aiiliimui und Zinn zngegen, ■ o i; 1 da:; Vtu-rahreii 
von k i 1 o I y - S I ( » e k zu em|iieblen, welebes einen DesI il la I itiiisriieksi a nd 
liini.(!rla s.si , der : leli zu r eleki r < > i y i i s e li e n I re n n n ng der beii b* n Ab*! a 1 1 e 
direci; eifiiet. Alan iieiil ra li.siri. nut Nat reid.a iige , r.nneeulrirt diireli 
Abibuiiplen , ver.:el/i, mil >'<) eein einer bei gewi'di iilielu'r fein pera.l nr 
gosaitigten, reitien Nai riummonosiilfnlbtsnng nnd .setzt so viel von 
einer eomaml rii't eii , reimni Nalmnlange binzn, da-, ef wa, I bis 2 e' 
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j, j I Natriumhydroxyd in der Flussi^^dvidt vt»rhaH(ii‘ii .sind. Unter diesen 

! Umstanden wird durch eiiien Sti'oiu nur dag Antimon 

j ',f.j niedergescblagen. Man kaiin di<‘ li'miuinu i«‘ narh Fxdieben liber 

||i Naclit vor sicli gelien l:i.s.seii oder iitudi iiiiiariiall) zw«d Stiinden aus- 

I'! i ii'i fiihren. Im ersteren Fallo unterwirit man dir Losimg in mattirten 

|ii | ’ :|i Platinschale bei gewolinlicher Tcmparatur (ita* Wirkuiig eines Stromes 

1 ; ‘ Yon NJJioo — 0.- OA Amp., lud 0,:» bi^ n,7 Volt Klektrudeiispan- 

I ! nung, nnter welcdien Verlialtni.-.sen dir d'rfiijj inig eiwa, 15 Stiiuden in 

j| , Ansprucli nimmt, willirend in d«‘r auf 50 id idi” rrwarintru Lusung 

; i' die Treiinung in zwei Stuiidan Ixnvirkt winl, wrim man niir dafiir 

,5 I sorgt, dass die Elelvtrodens])anuung 0,7 Vuit nlrbi iibm'steigt •). Das 

,1 i Auswaschen gescliielit oline Htnnnuntrrbrrrhuijg. 

j' ;j ' Die Natrium -ZinnsullidlbHung %vird narh (im* S. 170 augegebenen 

j||, ;» Weise bebandelt und das 7dnn I'itditndyti idi br.^dimmt. 

'![ Man kaiui die elektrolvtiHchr 'I’l-muiiing iii*r drri .Mntalk* aucli in 

I anderer Reihenfolge vornclimm, indrm man. untn- drr \’<iraussetzunn’ 

i|| ,1 dass das Arsen als Arsensau rr vni-hairirn i, i , zurr.si d-ts Antimon 

' ausfallt (S. 158). Aus der .\r>rn-/!nid«t lui'/ f;dH man die Snlfido 

I' : durch verdiiiinte Sclnvefel- rilrr S.d/ .mn' aus. oxydiri mil, Kalium- 

jj ; chlorat und Salzsaure umi d«s-tilliri da Ar ‘ui ab. 

: A War die Destination im Sfh\\rbl\v;! 'T.o nil’- S;d/, >:iur(*gasHtr()in 

j; ' , Yorgenommen %vordeii, so ist (b-r burk -sand mirh NtMitralisaiion mit 

|, Ammoniak und Versetzm mit Srhwnirlammoiiiuni snfort zur KLdctro- 

||b| lyse des Zimis berrit. llattr man da-s-m mit Kisrnoxydnlsalz 

, , reducirt, so muss aus dt*r I.i rn - /aaiii*' uii" tia:-; /dnii ziun’st mit 

, I Schwefelwasserstofr aligrsehindim urrd» n. Das /.innsuHbl wird in 

: ! ^ ^^Schwefelammoiiium gidost und din I.n inrj rinklmiv irt. 

i I Trennuiig YOU Arsen, Antimnn und Zinu mndi W. llampe. 

Dcmjenigen , welclna' aus drm riunu nfb i’ drm aiidermi (Jrunde die 
gewolinliche Treiinnng.-metiiodt* drr rlrl.t nd \ i i rh« ii vnrzirbt, bictet ! 
1 das llampe scln; \(‘riaiin‘n \nrtbrilr i. Da , rlbr uiitrrseliridet sicli 

YOU dein iridier allgrinrin nrliiMurbiirut li ID* r ; cliru \ (‘rl'a]ir(m in 
der Ilaupitsaclie dadundi, dass du* I m\vandlun“ dr; Aidiiiions in unlos- 
liclies Natrimnaiiiimoniat anstatt dui rli '^rlimrl/rii utit Nat riumhydroxyd 
undNatriiunnitrat iinSilbertir.jeb aut ua. rm Wr-r dundi Ikdiandeln 
mit N a 1 1 i u m s n {) (‘ r o X y (i bruirk? wird. \.\ndiirrh dii* uinsifiiidlicdiste 
Operation dei I\I(*^llod^^ brsritirt wirii. Au n brad von der im Gang 
der Analyse erhaltencn Ln.-uii-- drr <rb v. , t. lun tallr in Srliwefelalkali 
verfiihrt llampe wie Inlet: 

Die Jjosung der Sulio.'^aizr wird vm'. irii! in' iidf \ rrdiinnierSeliwefel- 
silure aiigesancrt. (ler Scliwriblwa. mstnt; im -rlassen und der 

Niederscdilag abliltrirt. Alan iilwr>n*UL't ^irb, ..i, .ia Filtrat keine Nacli- 
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fiillung inebr git^bt. Der vom Filter abgetreniite Niedersclilag wird in 
ein kleiiies Becherglas gebraclit, der am Papier festliaftende Tlieil wird 
in moglichst wenig, frincli bereitetem Scliwefelanunojuiun geb'nst imd 
die Losung mit dem Niederschlag vereinigt. Man Haiieri. init concen- 
trirter Salzsaure an, oxydirt mit Kaliumchloi'at, verjagt das freic^ (jhlor, 
versetzt mit Weinsiluns und filtrirt den ungelost geblitdanuni Schwefel ab. 
Beim Ueberaattigeu mit Ammoniak mnsH das Filtrat voilig klar Ideiben, 
anderenfalls war ?.n wenig Weinsaure genommen. Ikd (b^.genwart von 
Zinn ist eine gronsere M(mge WeinHilure (‘rforderlich, als wenn nur 
Antimon zngegen ist. Man filllt aus der moglichst comunitrirt gehaltenon 
Losung das Arsen mit Ma,gnesiamixtur, lost den Niederscdilag in Salz- 
siiure und wiederholt die Fallung durcli Uebersilttigen nut Ammoniak. 

Aus den vereinigtcm , mit SalzHaurt^ angesatierien h'iltrai(m filllt 
man durch Sehwefidwasserstolf die Sulfide von Antimon und Zinn aus, 
bringt di(‘ llauptmenge d(‘s ]N[ie<lerehlageH in ein Becherglas, lost d(m 
Rest in mdglicdist wenig, friscli bereibitcun Sehworelnairiuni und nimmt 
aiich das Auswasclnm d<‘K f'ilt(irH mit der geringsbui I\I(‘ng(!, fropfen- 
weise zu 7 Ais(dzend(m Wasscrs vor. Zu der comumi.ririen, kalten Ldsviug 
der Sulfosalze fiigt man nun Nad ritimsiqxu’oxyd in khuium Poriiomm 
hinzu. IIam]>(‘ (‘mpfi<‘liilt, leizf(!r<‘H aus d<*r MilPj d(‘r Hhudibiiehsen, 
in welchtm <^s vcrpaeki wird, zu mdimen, da di(‘. in Benihrung mit (hmi 
verziuntcm Fisiuihhudi belindlic^hen Parii(m zuw(uh*n Spunm von Zinn 
cnthalt(‘n. Man fiigt von dem Reagcms so Iang<‘. liinzu, his die t'Kissig- 
keit farhlos gewortlen ist. und auf (*rn(nit(*n Zusatz infolgc^ von Sa.uersloff- 
entwiekelung stdiilumi. I)i(^ Flussigluut. <‘niliiilt j(d/d. Na.i riiinihydroxyd, 
Natriuinsull’ai, ■’siannat. und unlilsliclnns Natriuma,n(imonia.t, Man koeht 
auf, lilsst (‘rkalteii und seizi. zur vollstiliidigiui Al)seh<udung dc^s Nadrium- 
antinioniats ein Britlel des vorhandeinm I<’i(issigk<‘itsvoluin(mN au Alkoliol 
von 0, -Sib) spec, (lewic.lit hliizu. I)i«‘ IVrinua* Beiiamdlung d(‘s Nicahu*- 
sehlages g(‘sehielit nac.li dem von Ros(‘ aaigegtdanien Vhu’laliren: man 
lilsHt 2d Siundi'U :delnui, {lltrirt., spiill. mit. Alkohol (1 Vol. Alkohol 
‘-I’ id Vol. Wasser) nae.h und wilseht inudi «*ina.nder mit lblg(*nden 
misclum aus: '/uer.st, mit I Vol. Wasscu* und I Vol. Alkohol 
daim mil I \'oL \VaKH(‘r und 2 \h>l. Alkohol. Alhm \Vasc.iilliiN:;igk(‘it(Ui 
setzd. man <‘inig«‘ 'fropfen Soda h'isiing zu. 

Das Nat lunmaaitimoniad h'tst man in eiiMun ( it(‘mis(di(‘ vou Sadz- 
HiiuiMi und W<*iuH:inr<‘ , (’;illt mil Sc.hw(d’elwa,::sersl,oll’ und irocdvind. (hm 
Niederselilag auf’ niehi gewog<'ne.in f’lHei*. Dcu' vom k'ilDu* a.hr(‘ihl)ar(i 
Tlieil wird dureli Frhiizen iin Kohlensiiuresi I’onn^ in 'I'ldsulfid iilxu*- 
gofulirt und gewogen (S. IfjO); der am k’ili<‘r hal'Dmdt^ d'lieil wird in 
wenig S(diwef’(tlaniinonlum g(*l(i.sf , die liiisiing in eiinun gc^wogiuien 
Porcellant iegel zur 'riaxduH! v<‘rda,inprt , den’ lu'iek.'dami mit Sa.lp(‘t(!r- 
siiure oxydirf. und als Anf.imontef roxyd g(^wogen (s. S. 112). 

Zur best immung d(*H Zinns verjagt, man aus den ver(*inigt(ui I''il“ 
traten den Alkohol, ^ilueid. an, I’allt mit. Se.hwefelwass(*rstoir und wiigt 
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das Zinn nacli dem Bosten als Ziniioxyd (S. Kw). Grossere Mengen 
von Schwefelzinn lassen sich durch Wasohen nur scliwierig von Alkali 
Bofroien. Es ist dann besser, deu Nicdciscblag in Scliwefclainnioniiiiii 
zu losen und die Fallung init Scliwefelsilure zii wiederbolen. 

Hat man ein Gemenge der drei S cli w etc line tall e, in welcbem 
das Antimon gegeniiber deni Arsen und Zinn voi waltet, z. B. bei dei* 
Analyse von Hartbleij so ist es zweckinassig, das Antimon ziierst 
abzuscheiden. Hierbei wird vorausgesetzt, dass die drei Sulfide sicb 
in Scbwefelnatriu.ni- (nicht Schwefelkaliuin -) losiiug belinden. Die 
Losting wird, nacb event. Conceiitrireii, luit Natriunisu{)eroxyd, wie oben, 
oxydirt, und enthalt nun ausser den oben genaiinten Salzen noch Natrium- 
arsenat. Letzteres stort die Trennung des Natriumantimoniats nicbt. 

Aus dem vom Alkobol befreiten, Zinn und Arsen entbaltenden 
Filtrate lasst sich jedoch letzteres nicht direct als Amnionium-Magne- 

siumarsenat quantitativ absciieiden , weil dit* grosse Menge Natrium- 
salze einen Theil der Arsenverbindung in Lonung hillt. Es bleibt nichts 
anderes tibrig, als das Filtrat iiach (bun \ erjagcn des Alkohols niit 
Salzsiiure anzusiluern, mit Schwelelwasserstod zu fallen, die Sulfide mit 
Salzsaure und Kaliumcblorat in Ikisung zu bringtui und in dieserLosung 
die Trennung zu bewirkeii. 

Die immer melir zur Yerwendung keiiiiuenden Weissmetalle 
(Antifrictionsmetalle) bildcn ein hiinlig si(‘.h tiarbietendes Analysen- 
object in den nietallurgischen liaboratoifien. I);i in anlxdnudit der in 
den weitesten Grenzeii wcchsclnden \ eidnilt nisse der ( 'ompniumten dieser 
Legirungen ein allgemein giiliiges Scluuna liir di(! I hiiersiichung sich 
nicht aufstellen lilsst, so werden .Mifllt<‘ilung(‘n lilier sfe'clelh^ Methoden 
aus der Praxis willkomiiu'ii scdn. Als S(- h n el I me t h o de fTu* Detriebs- 
zwecke geben Schmidt und I)rey<‘rM fidgendes \’er{’aliren zur '.Ih'cn- 
nung von Zinn, Antimon, I>hd und Kuplei' am wehdies ilmeii Itesultate 
liefert, die durchschniUlieh aiif I'roe. :iu kiuuuKui. 

Etwa Ig der loin gerieh(*m*n, }m‘zw. eetcilten imd nfsic'htmi Snb- 
stanz wird mit ca. fig (dries Gmuisrdies von gl«d(dicn Tii(.*ileii Soda und 
Schwefel iin bedeckten P<)reellanli(‘gel 'Jt) Minuten long ge.sednnolzen, 
die Schmelze initWasse.r aufg(*W(dcht, <ias (ian/a* in (dinun iJeelierglasc.^ 
auf dem Wasserbade zienili(di \V(dt (dijgedaiiipft und alsdann iii oinc 
Porcellanschah'. hitrirt. I)i«‘ Sulfide von Kujiler und Illei wau’den mit 
heisser, verdiinnter Schwer(‘lnatriuiul<>sung an 'jewaseheii und sammt 
dem Filter in einein kleimui Heeiu'rgla • o mit Solpetersiiure b(dia,ndelt. 
In der iiltrirten Losiing wird das lUei als Sul tat hest imnit. (Man 
untersuche jedoch, ob der Hiiekstand noeh nielsulfai (mthrdt.) 

In dem von Alkobol befreitcn Filtrate voiu Dltdsuli'at wird das Kiiplhr 
durch bleifreies Zink ausgefallt und iiacdi dem W.'iselum mit Wasser 
und Alkobol und dem Trocknen im tarirteu Poreidlantiegtd g(3Wogen. 
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Analyse cler Weissnietalle. 

1st nur wenig Kiipfer in derLosung vorhandeii, was an d(‘r Farbn den-- 
selben zu erkennen ist, so geniigt eine colorimetrisclie ]k\stiinmimg (8. SS). 

Die Losung der Snlfosalze des Zinns mid Antimons wird in der 
Scliale mit Salzsilure angesiiuert, wobei die Silure nur a-llmalilicli zii- 
zugeben ist, da bei scbnellem Zusatz derselbeii die Abscheidung der 
Sulfide, wenii imr geringe Mengen anwesend sind, in sclileiinigcir Form 
erfolgt, wodurch die naclilierige Losung erscliwort wird. Nacli er- 
folgter Zersetzung fiigt man einen Ueberschuss von Salzsaure binzu und 
erwarmt 16 bis 20 Minuten lang auf dem Wasserbade. Man trennt 
die Zinn-Antimon losung vom Scliwefel durch Filtratit)n und fiillt das 
Antimon (und Spuren von Kupfer) durch zwei- bis dreistundigCH, 
inassiges Krwarmen mit Blumendrabt. Die abfiltrirhm M(‘talle werdtm 
mit Wasser uiid Alkohol gewaschen, vom b’ilt(;r in (dnen tarirtesn 
Porcellantiegel gespritzt, getrockiiet und gewogen. Zur Fx^Hiininiung 
des beigeincngten Kupfers oxydirt man die Metallic niii. SaIpe,ierKa,ur(!, 
verdampft zur Trockne, ziebt den Euckstand mit Amnioniak aus und 
bestimmt das Kupler auf colorimetriscbem Wege. 

In das Filtrat vom Antimon leitet man nac.b d(‘iu Vi'rdiinmm 
SchwefelwasserstolT zur Fallung des Zinnsulfiirs (v(n’gl. S. I (bS ). I ad.zter(^s 
wird in bekannter Weise dirrcb (Miiben in Zinnoxyd ui)erg(dTihrl. 

Zur Analyse derjenigen W cissmotal 1 e. , widelui c.a. SO Hlei (mt-* 
halten, und deren Antimon- und Zinngelmlt in (bm (bamzim von (> bi.s 
15 Proc. Antimon und 9 bis 12 Ib'oc. Zinn, mdam g(n‘ingon Mengon 
von Ku])rei‘, H(!bwankt, empficlilt Niss(MisonM l<)lg(m<l<‘ M<dlM)d('. 

I g (bn* L(igirung wird in cincm FrI e n iiK^ytM*- Kollxni mil. 2 bis 
4gW(nnsaur(5 und 12ccni Wa-sser V(n*H<itzt., vvorjuit *1 (’.em Sa-ljxd.ei*- 
siiurc (spec, (xewieht 1,1) binzugegcdnni wen-tbm. Ibn lyi'girungen mil. 
12 bis 15 Froe,. Antimon geiiiigcn seJion 2 g W(‘.insaur('. znmFr>s(ni*, Ixn 
solclien mit (> Ib’oc. Aniimon muss der Ziisa.l.z an Wbnnsilurc, (bn; 
grosseren Ziimg(!ha,lt(ss W(!g(!n, a-uf *1 g (trln'dit Wi'nbni. Nb-udidem nia,n 
durch g(din(Ies FrwariiKni (due klar(; Lr>sung (‘rlnUbni bat, tiigt ma n •! ce.in 
concentrirt(i S(’,bw(d(!lsii,ur(‘ zur f’allung d(‘s IlbnCs liiiizu. NisscMison 
empflehlt, (ii(; a,ng(!g(‘b(‘n(‘n ( 'on(;(nitra.tionHV(n'b;i.ll.nis;i(' giniaai (‘inznbaJbni 
und formn’ da,raul zu a,(;hi-(ni, da,Hs Ixd (bn* nnii l(dg(ni(lrn ()|Kn‘a,tion 
die Salpet(n'saur(: vollsliuidig (nitbirnt wird, ohm* die W(*ins;inr(; zn Z(‘r- 
stbren. Zii di(‘H(nn Zw(H;k(* (nii.rc.rni man di<' rotlnni Diunplb dos Sti(d{» 
stolfperoxyds von Zeit zu Z(dt ans dem Kolben, imbnn ma.n dnindi (‘in rceht- 
winklig gel)og(ni<‘s (ibisrolir in deii Kollxni blilst. Man ('rktnuii anf 
dieseWeisi! bd(dit das Fnde der Ibniction daran, da.s.s anstad t der rolJum 
Blascn weiss(5 entst(di(ni, und (nitlernt alsdamn den Kolben solori. vom 
Feuer. Nachdem imui (jtwas kadtes Wasser binzngegebtni bat, lilsst 
man das nbdsnlfai absitzeii, filtrirt und bestiinint cs in g(vwobnier W(dse. 

Zur d’reiinung (bss Kiiplers von Antimon und Zinn rmudit man das 
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Filtrat alkalisch, fugt 50 ccm enu‘r kalt ^^chwefeln atrium- 

losung hinzu, kocht auf und fdtrirt das Kupft^rsulfid ab. 

Das Filtrat und Wascliwasser liisst nuui gleich in die Platinschale 
laufen und sclieidet das Antimon au.s (Pa* auf s()<^ erwilrmten Losung 
elektrolytisch. ab (siebe S. l-lu). Nach (‘rfolgter Ab.scheidung des 
Antimons giesst man die Flussigktdt stdinoll in ein Becherglas ab, 
spiilt mit wenig Wasser nacli uu<I tru<*kut't (l(*n Niederscldag. 

Nissenson verwandelt die Sehwefeliiatriumlt'iHung, zur Abscbei- 
dung des Zinns, in Schwefelaiiiiuoniuinir.Hung , indem or dieselbe mit 
25 g reineni Ammoniumsulfat kocht ; aus dt-r grunli(;hgelben Losung 
scbeidet man das Zinu in der W anno initfi* <l«*n.scdl)en 8>tronibedin- 
gungen wie Antimon aus, was eine bis zwtd Stundm in Ansprucb nimmt. 

Ziniibestimmung: in W^^issblnch 

nach (i. Lunge “). 

Die gewohnliche Methodt*, welehe darin Ijesteht, das Hlech in Salz- 
siiure zu losen, das Zinu diirch doppelie Fallung mit St:h wad’d wasserstoff 
abzuscheiden und das Zinnsulfid (‘">nS,D durdi (iUihen in Oxyd zii ver- 
wandeln, erfordert eincn gimsen Aufwand an Zeit . lain g doHtillirt das 
Zinn im Chlorstromc ab und ein}diehlt al- \btrsiditsmaassn‘g(dn, wodurcb 
das XJeberdestillireii von Kisencblerid vernd«*dcn wird, da.s Lblor voll- 
standig zu trocknen und die Destination lud niodriger 'reinperatur zu 
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Kipp’schcn Ajjparabj in Vc'rbinduii'r, in wo b lo-ni, inndi i'\. W i n k 1 tu* , das 
Ghlor aus gepressten Cblorkalkht lirkfii niitt«‘l \ Sal/,, aiin* riii \vick(di wird. 
Das Gas wird dundi ^VaH^^•r gcwa (dim und diirtdi Stdiwd’dsilurt; voll- 
kommen gctrocknet. Nardi ib-r iindcrm Sdtr i t die K ug/dridin*. uni- 
gebogen und, wic in derZeichnuiig ang'-dnit ot , tdinr An wen dung von Kaut- 
schukschlaucliverbindungeii, mit zwri Doli-' i.t ntdircn und (diifin kbdricn 
Idrlen ni (gyer-Kollxai verbuiidt-n. Sanunt litdi*' \’(»rla'o*ii cni bait en Wasser. 

Die Gosclivvindigludl (irs ('libu-strojo*- mu; r(;gulirt werdcn, 
dass weder Ziniiddorid zui-(ndoi«'st iliinm n-'idi lina li/orbiri durcli die 
Vorlagen entweichen kaiiii. Dio lad dn* Diidung do.-; Zinncltlorids ent- 
wickclte Warine geiidgt anlangs , um die lu-st illat i<ui (l(’ss(dbeu zu 

D M(‘thode des Vortasscr.' i,*-!*']. goiaiiU AoaU dundi K](dvirolyse, 
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bewirken; es krystallisirt zum Tbeil als Ilydrat an den leiichten 
Wanden der ersten Vorlage, zum Tlieil lost es sich und ein Theil 
wird als Zinnsilure abgeschieden. Wenn dor grosste Tbeil des Zinns 
iiberdestillirt ist und die Reaction aufzulidren scheint, erwjirnit man 
die Kugel ganz gelinde mit der Flamme eines 1> u n s o n brenners, 
welcbe nur ca. 3 cm hocli ist und sich in einer Kntfernung von 15 cm 
unter der Kugel befindet. Wird starker orhitzt, so wird das Kisen 
plotzlich unter starker Entwickeluiig von Eisenchloriddilmplen a.n~ 
gegriffen, und der Versuch ist verloren. 

Das Einleiten des Cblors wird so lange fortgesetzt, bis di(^ Oberllaclie 
des Eisens gleiclimiissig braun, olme weisso Fleckcn crsclieint, was nach 
zwei bis drei Stunden erreicht ist. Nachdeni alb^s Zinuchlorid ilurcli 
vorsicbtiges Faclicln mit einer Flamme in die Yoiiaga; uhergndrieben 
wurde, werdcn die Vorlagen entleert und mit Salzsiuiro vmd Wasso.r nar.b- 
gespult ; ebenso spiilt man das Knierolir der Kngelrolire aus. Man versidizh 
mit Ammoniak, bis ebon cine Fallung (uiistebt, lost di(3so in nn'jglicdnst 
wenig Salzsjiure und (allt. die Zinnsilure mit Ammoniumnitrat a.us (S. IGT). 

Die Unannehmlicbkeiten des Gblorvcnialnams, sovvie (l(‘r Mnisljind, 
dass dabei nur eim^ giu'inge Mongo Mabiriai vcnnvumdot wtu'don ka.nn, 
und soinit die Durcliscbnittsprolxmabmo (‘rKc.liwtu’t wird, (mdlicli a.u(di 
die Notli W(‘ndigk(^it , mcdiiairo Apparato aul’zusbdbm , wcmn nniircu'e 
Analyscn gieieliztdtig zu inaclien sind, Inihon Mastbjuim') vornnlasst, 
das folgondo Verf’aliron ausziiarbeiton. 

25 g doH milssig Z(!rkbdnorton W<5i.s.sl)l(x;li(‘.s (boi sobr nngb‘i(di« 
massigoni ]Ma.toriaI weiabm l)is zu lOOg in Arbeit, ipmoinmon) werde.n 
mit 50 ccin lOproc^. Sa.lzs;i.uro in (drioni Ib‘oli(‘rgla.N(^ ITmT Minui(m lang 
in der Si(Mlebitz(^ Ixdiaiubdt , die Ijiksung in (*men V V bjbu’kolbeii g(‘- 
gossoii und di(;soll)(i Op(U*ati()n ein- oder b<»obs((‘ns (lr<‘lina.I wi('d('rb<dt., 
wobei das AuHS(ili(‘n dcu* Sc]initz(‘l (U'kcmmm liissl, wa.nn di(^ Fnlzlniunig 
vollstilndig ist.. Da,H basen wird bierbei v(‘rlia,lt ni;;sinri::.sl,‘»; waudg a.n- 
gegridbu ; eiin^ I'’ilt.ra,t ion din* abg(*g()s.seii(m b’lri.ssi'';keit ist libej-nuHsig. 
Man I’rdlt zur Ma.rk(‘ a,uf, bringt 50 (u;m der Lr>.sun.g in (dm lOOoe.ni- 
Kolbcdie.n , tiigt. Anmioniak liinzu , bis (d)(*n Zlnidi ydroxydul auszu- 
Jallcui Ix'giiuit., .s(‘tzt, 10 (uun sla.i’k gelbes S(diwetelanmioniuin liinzu, 
scbiittelt uin und fiillt aid', 

50 (utin des b’ill rat.es, (•nisprecduunl 2,5 g Wcdssbleeb, w(U’i((‘n inudi 
deni VerdimiKui niii Wasser mit Esslgsil iin^ angesauert. und da„s (ila.nzi^ 
am bi'stcn bis zum folgendmi Tag(‘ stidnui gelassmi. Dann wird blirirt, 
der Nifalerselilag mil Iliille eiinu’ 1 0 pro(!. A mmoniiuua.e.eta,t.l(>su ng anf 
das Kilter g(*bra,eht. nnd obiui bingiuaxs AiiKwa-sobmi getroeknei., Man 
kaiin sugar, da, ausser dcu' Ziunve.rbindung keim* (ixim Substanzmi zn- 
gegeii sind, (Kh^ 50 (rem d(‘s b’iltraOm diree.t im Konad la nliegid zur 
Trockne Ym'danpibrn und gli'dien. Das Aiisfallen ndt. Essigsiiuri^ ist. 
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jedocli vorzuzielien* Das Schwefelzinn wild luicli S. IGS durcli vor- 
sichtiges Gluhen in Oxyd verwandelt. 

Technische BestiiniiuiiiA* von Ziim und Antimon 
111 Erzeii und Schlackon. 


Eine scLnelle Bestimmuiig von Zinn und Antimon in Erz- 
oder Schlackenproben, welclie gestattot, iO bis oO Pi'oben im Tage zu 
untersuchen, wird von Warren^) in iolgonder ^\ oisti ausgefiilirt. 

Man scbmelzt die fein gepulv(‘rto ib’obo luit ungofrilir dem zebn- 
fachen Gewichte von Soda und Borax ini XiokeHiegoI einige Minuten 
bei voller Rotbgluth iiber dem GasgcdilaHi*. I)i(‘ auf eine Eisenplatte 
ausgegossene Sckmelze, sowie die iin 1 it‘g(‘I zuriiekbleibenden Tlieile 
werden in verdiinnter Salzsilure gelbst und die Losung auf ein be- 
stimmtes Volumen gebracbt. Ein niicjuoter I heil d(!r Lbsung wird 
init Schwefelwasserstoff gelallt und die Sullidi* in einen Triehter ge- 
bracht, dessen Hals mit eineiu \Vatt(‘|)iropl(‘n vm'.scblo.sHen ist. Man 
wiischt eininal aus und bringt den Ni<‘derscldag niii d(u‘ Watte in 
starke Natronlauge, in wclcher sich naeli einige Mlnut.en langein Kochen 
die Sulfide des Zinns und AntiinonH loseii. Die* winder durcli Watte 
filtrirte Lbsung wird in zwei ilalfien gidbeilt. Gen (diutn 1’lieil koclit 
man mit einem grossen ln*berKehu>s an nxals.iure, bis das ungelbst 
bleibende Scbwmfelantimon rein orangeroth er,.cheint. I)ass(dbe wird 
filtrirt und im Porcellantiegel in Aniinionleirctxvfi v<n‘wand(*lt (S. 142). 
Die andere Hrdfte d(!r Lbsung wird mit verdiinnitn’ Salzsjiure zersetzt 
und das Sulfidgemisch obenialls iiii P«»re«‘llant iegr! in ( ) x ydginnise.h uin- 
gewandelt. Der Zinugehalt laaa'elnn'i ..i<*li aus der < b'wieht.sdiirerenz. 


a4HaIys<‘ \<Hi ZiiiiHU'zrn. 

Das Aufsclilies sen von Ziiiner/.m auf nasHtnn Weg(‘ muss je 
iiacb der Ik’zsorte auf Yers<Li(‘»lene W risr brwirkt w<*ni(m. Miller-j 
giebtan, dass das Strom zinn von Duranvt^, Mexico, sich erst nacli 
viermaligein Scbmelzini mil Kaliumearhfuial umi Sciiwei'el vollstilndig 
aufsebliessen liisst. 

Wells-’) beliambdt die huii g'-pnl vi*rt fU Ea'Zt- von Cornwall und 
Durango mit verdiuinter Salzsiiure und im t a Hi: «-hein /ink in Beriili- 
rung mit eiiiein Stiickchen I’lalin untiu* I'.riiitzcn und liauligem Scdiiit- 
teln, so dass das Krz bestaiidig mit dom /ink urn! Plalin in Bma'ihnmg 
komrnt. Sobald die Zersetziiiig beemiet sch.-iut , h'jsf man das Zink 
und das abgescbiedemi /inn in Salz-aure, iiitrirf V(»n der (h-uigart 
bezw. dem iinzersetzten Erze ab und India mh-it den Biiekstand in der-* 
selben Weise, bis alles Zinn in Ia')snng l-t. 

Moore fand imlessen. dass n;i(di lac unv <ies Zinnsehwamms un- 

H Chem. - /itg. 14 flsao), in-jt. jsa. ? .Umrii. mT Analyl. and Applit'd 
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zersetzte Theilchen des Erzes zuriickblieben , obwohl boi wieclerbolter 
Behandlung mit Zink die Zersetzung beendet scliien. 

Nach Hampe lasst sicli Zinnstein durcli milssiges (jtlulion im 
Wasserstoffstrome reduciren. Die Metliode gestattet, niebrero Probon 
in Porcellanscliiffcben gleicbzeitig in einem (ilasrolirc zu behandoln. 

Hallet^) schmelzt den fein pulverisirten Zinnstein init clem drei- 
bis vierfachen Gewiclite von FluorwasserstolF- Fluorkaliuin , boliaiulelt 
die Schnielze direct im Tiegel mit Schwefelnaure znm Verjagen des 
Fluorwasserstoffs (im ilbrigen eine langwierige Operation), verdiuint, 
filtrirt und sclilagt die Zinnsaure durch Kochen nieder. DitJHcdbo int 
iioch eisenlialtig. 

Moore-) verfalirt znr schnellen BcHtimmung vou Zinn in Zinn- 
stein in folgender Weise. 

Die bei der spiiter vorzunebmeiideii Titrirung scbadlicdnm Px^sland- 
theile (fliiclitige Sulfide, Kupfer- und Eisensiillub', Eisini- und Wimnuib- 
oxyd, Arseiisaure) werden zuniiclist durch Erhii.z(ui des iMinerals mit 
Konigswasser entfernt. Durch Yersuche wurde lV^s(g(‘Hl(illi, dasH hi(*r- 
bei kein Zinn iii Ldsung gelit. Die Deduction geschiehl miUelnt. Zink- 
pulvers in der MulVel. Ma,n bringt in (iimnn Ponadluni iegid von 10 his 
l5ccm Inhalt (due Scliiclit Zinkj)ulvcu*, auf di(^s(^ (diiK^ Mintdiung von 
0,5 g d(‘s Minerals mit 5 ])is 0 g Zinkpulv(‘r und l)(‘(le<dd. dsiH (lanze 
mit Ziiikpulver. Znr Ib’Z(uigung (umu* r(Mlucii‘(md(;n Atmosphn r(^ legl' 
man ohenanl ein SiCutkcdum aiisgegl(ihi,e llolzkohh* , widrlu! aneh das 
Anhacken des I)e<;k(‘ls an den Tieg(d V(‘.rhind(*r(. D(‘i* 'ri(\gel wird in 
cine rotliglaheinh^ iMiijl'c'! gestidlt und d.-trin hidasstm, his di(‘ luMuimuj- 
dcii Zinkd/i 111 |)(e fast, vorscli wumhni sind. Der Inhalt de:; 'I'ii'gols vvird 
in einer Kolibnisiiurealjiiospliilrii in Salz.siiuri^ geh’i.sl. und die letsung 
iiltrirt. In dieser Dbsnng kann das Zinn i il ri met riscdi Ix’Niimnd werden. 

Wendet man dii*. Ikunna-nganat nu'thode , S. 171, an, .so muss da.s 
Ziiikpulver eisenlVei sein. 

Hart") hemdzi. als SclinelliiKU h<)d(‘. Ini’ die Analyses von Zinn- 
erzen die Pi'due.l ion niiiielst. ( 'yankaliuni. 1 his 1,3 g der IVln gepul™ 
vertcii Siihstaiiz werden in uiigidalir (li(‘ virndarhc' M<uig:(' h<‘i K‘o( liglnl h 
schmelzmiden ( va,nka.linms (dngi^lragiui, wonaidi diissidlknnpi'rat ur noch 
15 his 20 Miniiien iiiderlialtini wird. llierdurch wi'rdmi di(' Oxydi' von 
/inn und kiisen zu j\Ieiall reducirt, we.lehes sieli in sell waiunddrmigeni 
Zustandc a, in Oodini des Iknaadlantlegcds aaisamiindl. Man giesst di(} 
Sclinielzi^ aid (‘iiie kalie l\is(‘ii[)la.tte and hringt si<‘ inudi (han Frknlims 
Scuniiii (leiii 1 i(‘g'(‘l in eine Sclia,le nut Wa.sser. Na.ehdein das gidnldeli^ 
Kaliiimevanat , sowie da,s iihej*s(*Iiii.ssig(‘ (’yanid gidctsi- .sind, (has'udi rt 
man, wiisclit mit \Vass{*r aus und l<’>st dii^ Midalle in Salzsilure. Das 
Ziiiii wird mit Zink ansgidiilli, g(‘was(dien, wdedm* in Salz.saun*, gelo.st 
II ml durcli Pit.ration hestimint. 

) Crookos, Mclliods, K. i’lSf). — ■’] (Miciii. N«*ws G7, IJr.? ( I - 

Crookes, Sideef, .M(dlio<ls, S, sstl. 
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Zinn. 


Zur Analyse voii Zin nsch hir kt* n Vfrfahrt llaieyi) folgender- 
maassen. Dieselben bestelieu liauf)! sachlirh aim tdiunn Iloppelsilicat 
von Thonerde undEisen mit weciiHidiaioni ^^jnn(»xydul8ilicat 

in seltenen Fallen an Zinnoxyd, uini {*nthalf<*a au>ser(ieiu Kbrnchen 
von Metall, sowie geringe 3Ieng«*n vnu Kalk, Wtdfram u. <3. 

Analyse erstreckt sich in cier Kegfl aui di<* Most iinmung vo^ Eiseu 
Zinn und Kieselsiiure. In anbetraeht dt'r 1' hidit igkrit de.s Oldorzinns 
kann die Kieselsiiure nicht in dtn* -(ai.st nf>iiciH*n Wai.sa (Schmelz 
mit Alkalicarbonat und VerdampiVn nut Salzsiiur** 1 ahtn-Hcliicalen werden 
Man digerirt 2g der fein^ g.-puivt‘rt«-n Probr mif 10 com rotber* 
rauchender Salpetersilure in einer IN»na'llitn,Mt'ha|r. v«T<{amjjft zur^rockne 
nnd erliitzt iin Sandlnidn, bin koirif rutln u IkiiuptV mehr auftreten 
Hierdurch wird die Kiesel.saurt^ in irut tilt rirhart r k\>rni abgcsdiieden* 
Man fugt 20 ccm concentrirtt* Salz.-iitir** lun/.u und koaht kurze Zeit* 
wobei kein Yerhist an Zinn zu Indurrlitm i. t nltrigiuis S 

Sobald alles Losliclie in LOsung grgan''’rn i t . wini mit dmn gleichen 
Yolumen Wasser verdihuit und. narh drin I’anhtrilru von zvvcd Zink 
stabcben von 2 bis 0 cm Lam.n‘. da : tkui/,.* ofwa rim* Stumle in der 
■Wiirme stehen gelassen. Hirrboi wird da Mi movyd zu Oxydul und 
das Zinnoxyd zu inetallischmn /inn rrduriit. Man mtO.rui das Ziim 


von den Zinkstabeii, liltrirt, wilrlit und 
mittelst Kaliuiiidichnnuat. 

Zinn und Kiesolsaun* wrrdru in »lir >,• 
concenlrirte Salzsilnn^ zngcgobt n und , /u 
einige Tropfen Salpeter.-iinia* hiu/Fi 
Kicselsdurc wcdss ersoln'int, v< adruu.? arid 
Die Ki(‘scls:inre wird /.unaivd * msf 
verdunntein Amnmniak und rini* d* 1. 
gewasclien, wonacli ric grtrMfknr* un i u. - 
Alls (loin boim omton Wa. rk, n ti, -> ] 
baltenen Filtrate wird da: /inn diuvh nz. 
und das Scdiwetelzinn (lurch (liulo-n in <f ,- 
Den (iehalt. an WAhraiu •n-i;!: n 
das ammoniakalisohe Filtrat vn d* r Ka 
Platinsc^ludi^ V(*rdanj [dt nnil "iakf. 

Soli mdxm Kisen auoh do I h .!.» r 1, 
das Filtrat V(un /inn.’ ciiwamm aiin..i.» rnd 
tralisirt nnd anf /u.-atz in.. Na‘ri;.:i;' 
Deiucii iimdi scdiwei litf»'r Sania* ? av. aa< 
und Schwclel bi*.steliende Ni*'d» r <diia ' w;ri 
trocknet und gegluhf. 

Das Filtrat wird inif Sai/ ann* a- .1 
nii(l das I’.n'cn nut Id /.T' w.u' ’ 


PiHrat das Eisen 

zurin-kge prilzt, lOccm 
• <K}dinno/ des Wolframs, 
Man or warm!, bis die 

lit !'l! f . 

'* * ^^a ^ol^ darauf mit 

uo’drr nut Wasser aus- 
aiu uird. 

'J*' ci :uu'r lull Wasse-r er- 
t' .’A.i rr toll abge.s(diie(lbii 
d \ f !'’A andoit. 
an .ujii.diernd, W(*nu man 
-‘‘ro in (door kleiiu'n 

O' t;uuu? woiaien, so wird 
s.:! \at s'liuncarbonat ikmi- 
!.:■ ;nl;U o’okfadii, bis (hir 
n I t, For auH Thonerde 
alUi.t riff, '/owaschtui , gc- 

u-rf , dlo : »diueilige Saiire 


0 X,.u^ 7:;. 
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Es giebt gewisse Sorten von Zinnsclilacken, %. I>. iiidischo, wolche 
anf die vorstehend beschriebene Weise nicbt zersetzt werdeu kbnnen. 
Biese lassen sick durcli Erhitzen mit c oiiceiitrirtcr Scbwefelsaiire, 
am besten im zugescbmolzenen Glasrobre, aursclilicsacni. 

Analyse vnn Phosplinrzinii. 

Handelt es sicb bei der Analyse des Pbosph orziniis uin die 
Bestinmmng des Zinns, so wendct man zur Lbsuiig dei' Probe, nach 
Lobry de Briiyn^), am besten flussiges Brom iini(‘r einer Wanser- 
scliicht an, da beim Oxydiren phoapliorreiclier Productc mit couceri- 
trirtem Konigswasser leicht Explosionen infolge 8|H)nta,n(n* Ikiizundung 
des Phosphorwasserstoirs eiiitreten koiinen. 

Man bringt cja. Ig Phospborzinn, welches in zwei bis vier vStCudccben 
zertbeilt ist, in eiium Kolben von GO bis 80 ccm IniuiK, gi(‘bf, •!() bis 50 cc.m 
Wasser liinzu, setzt einen Trichter aiif und sicdlt (i<m Kollxm in ka-lies 
Wasser. Dann fugt man ca. 1 ccm Ikom binzu und, sobald db^ unbu* Lic.lii- 
ersclicinung verlaulende Rea<dion bcondigt ist, j)ori.iommw(‘iHe, rmnuu-t^ 
3 bis 4 ccm. Man sorgt f ur Kiildung des Kollxms, da Hi<dj beim Erwflrmen 
der Fliia.sigkeit leielit gelatinoso Zinnsiiuni auss(dH*id(d. Aueh isl, <;s gid, 
den Koll)eu iiicdit zu scliiiit-eln, da sonst das P>n)m sicb lost, und wxmigi'r 
lebhal't cinwirkt. Weiin kleim^ Tluddchen <l(‘r Subsinuz iiugelost bb'iben 
solltcn, so (‘.rwilrmt man micli (umeubmi Ilnuu/.usedz g(‘lind(^ juif dmu 
Wasscu-bacbi und uberlilsst cbm Kolbcu cunigc^ Zcdi. sich s(*lbs{.. Man 
erhiilt s(*.hli(\sslich tiinci klare, roilibraunci Losung, Widclu^ uin.u in elm^ 
PorcelhuiHcdiab^ unifilllt. Dcm Kolbcm spiiH. man zur L<Ksun?,!f von ri.waigen 
Flockeii von Zinnsiiure mit conccrntrirtcu* Salzsiiun'. nach, vm'diinnl- 
die Lctsung mit dcmi ghdchcm Volumcm Wasscr, uiid <‘rliilzt dic^ mil. 
eincm Ilhrglasc; b('(]<‘(d\i<^ Sohah^ gcdindc'. a.nf dom Waascrbado zur Vei’- 
jagung (l(>s lli'issigen P>roms. Danac.li wird dlc^ oircin* S(‘ba,lr aiif (bmi 
siedeiubm Wasscn'bacb*. erlbdzl , um das gc'h'hdo Prom am zut ri^ilxm, 
wobcd a.l)cr die t’liisslgk<dt. iiicdd. couccmtrirt wcrdcn (laid well sonst 
Vc.rlust (liindi Viadliichiigung von Zinn (dnlrctcn ka,im. AtiHlali. aus 
dieser la'tsuiig da:-: Zinn (lurch Schw(‘rel\\as.‘-:cr.st<dr a.i>zu::ch(‘idfn, woixd 
leicdit Ph()Sj)hors:iur(‘ in den Nied(‘rschlag i'dx'rgidnm Ivann (vergL 8. 1(11), 
i.st. es bosser und cinfaclior , das iMeladl (dekt rol y( i: (di zu hcHlimmcu. 
Zu dies(‘m Zwceke iieiil radlsiid, man die* I.iisung in dm' Plad in;:('halc! so 
weit mit AmmoiilaJv, bis die sicb aussclicidcndc Zliinsaurc sicb nur 
langsain wiisler b'bst, vorstdzl, mit- dm' nr)ibig(m Monge A minoiiininoxabii. 
und verlabrt iil)m’liau|)t win nac.li S. 1(10. 1st wiibnmd der Ojua'a-ldon 
gCHiigend A nimoniumoxalat. zugegmi, so wau'dem die Plad ingefasse (lurch 
freies Prom nicbt angegrifTmi. 

Das /inn (l(‘s Handels mitbiilt ofi, Zinnoxydul, besondm's wenn 
es vor dein Vergiessen l;ingen‘, Zeit bei einer den Schnndzpunkt W(‘it 

b H.(‘c. des trav. diini. (b's Pays- Has 12, ( isn-l). 
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ubersteigenden Temperatur erhalitiii wurdt*. 7aiv B(‘.stiniiming des Oxy- 
duls lost B ailing 1) das Metall iu inoglkdist noutraler Eisenchlorid- 
losung (etwas freie Salzsaure schadot nicdii ) auf, wobei unter Bildung 
von Eisencblorizr das Zinn als Ghiorur iu Lr».suug goht, wa,lirend die 
Verunreinigungen des M6talls sich in ib‘ziig aul Ijdslichkeit verscbieden 
verbalten. Arsen, Wismuth, Kupfer iiiul Eisfii \V(‘r(I(‘n gt‘li)Ht, Antimon. 
nur, wenn es in selir geringer Meiige vorkonnnt, Molyl)drui und \\ olirana 
bleiben in Form von Siiuren mit deni Zinn(»xydul ungidosi. 1st Zinn- 
oxydul als alleiniger unloslicher Bestandtheil zugt'gen , so scbeidet es 
sich als dunkelgraues bis scliwarzes, Itdnes 1 ulvei* aus, wiihrend es 
heller gefiirbt erscheint, wenn es von (hni in (resiali weisslicher Flocken 
sich absetzenden Siiuren begleitet ist. 

Man tragt 10 bis 20 g des ltdn gideilton /inns in ein Beeherglas, 
in welchem sich ^/4 bis 1 Liter an! d(l‘' (*r\v;irintt‘ I'astaichloridlosung 
(30gFe im Liter) befindet, unt(‘r rinriilinni ein, und las.st das Ganze, 
ohne zu erwilrnien, am besten iiber Naeiii yt«dn*n. I (d)ci’ ^>0" darf die 
Temperatur uberhaupt nicht stoigen , wtnl si(di sonsi haRisches Zinn- 
chlorid ausscheidet. 1st die L<»sun'.i ganz rnlf;irld (uler ludlgriin 
geworden und noch uiigelost«.‘s Zinn vorhainlm, so setzi man cine 
iieue Menge Kisenchlorid Iiinzu umi l iihri nm, his alles ,M(‘tall gelost 
ist. Sollte die Flussigkeit nacii erfoIgtiT Lrisnn;/ drs Zinns zu dunkel 
sein, so kann ma,ii einigc Tropl’en Salz-iiuia- und u vld \Vass<T hinzu- 
fiigen, bis die Filrbung hinrcielKUjd schwach geworden isi,, uin die 
darin suspendirten feinen 'riietlehen der Metalhtxyde erkennen zu 
konnen. Eacli lllngerem Ahsefzen tiltrirf man mid wiisehl dim Uliek- 
stand aid* dem Filter mil iieissem Was er, dtna man (‘inige dVoplen 
Salzsaure zugesetzt hai, a ms. 

Ist Wolfram und ]\Iolyhd;in ni<‘}it vniLamien, vei'asehi man das 
getrocknete Filter saiumt Inliali im Pt.rei'llaui i»‘gei und gliiht, si, ark. 
Balling cmpliehlt nocii, den sfai’k i'e‘'iu}itrn IGiel; tand in <dnein 
kleinen Lecherglase mit ( -hlorwas.-er auro y.ii di-MTirmi, his d:is IJii- 
Idsliche luoglielisi weis.s geworden i.st umIhu nur lu-eh: t giU'inge S purini 
gelo.st wiirdon — dann zu venlrninen. zu lihi'ir'-n und wirder zu gliihen. 
1 00 Gew.-Tlile. des Ituekstamhv ent pia-elnm "-'.Kl < I^wv.-'riilm Zinnoxydul. 

P lu) s p h 0 r z i 11 n wiril eheufail. son l.i cnehl'Tid /.erset zi , und 
B al 1 i n g hat aiicli in die.seni Ik'otlueT Zinnowdul he timnien kihiiien. 
Phosphor konntc^ nur spurenweise im Iliiek tamlr lia eliurwicsen vverdim. 

8ini] grosscn^ Mengeii Antimon zn'o-vo n , n mu ■ der PCmksiaiid 
von der Digestion mit Ki.seneldorid ijach drm A u,s\s aselnui auf aiia- 
lytischem Weg(‘ wcuter unteivuelit wrrdmi. Bel rinnu Blcigehalte ist 
der Riickstand amtli auf Bhd zu unt* !- iiehen. Fe-her di<‘ lU^stim- 
mung von ]\Iu]yhd;in und Wolfram ; iohe die h.U reifeiiden Ariikel. 

Oe'stelT. Zeitselir. T, IJerj;- u. Haff-nw- • :PJ, MU (I-7,S/. 
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Qual itati vev Na(*h\veis. 

SeleiiverbiiidiLii^^en ontwickelii, in dor rodiioir(njd<*n L«)l hrolir- 
flaiuiue erliitzt, einen charakteristisclaen Goi'ucli nao,h fjuiloni lUdii/Lif. 

Satiro Ii(KSini^'en voii seleniger Saiiro werdon < lurch sclivvidligo 
Saiire odor Alkalihydrosiilfite, unter Al)B(iheidiing voii ludlroilKim 
Selenpiilver, reducirt. Enthiclt dio Ldsung Salpoionsiliirc, ho isi Ici/daro 
vorher durch Abdainpfeii zu aiitlVTiieii. 

Kin blaiilau’ Ku])rerHir(uron iibcrz/Kdii sicli in ciiuu’ InuNHini, niit 
Salzsaiircj angeHilucrtcn Lbsnng von Holonigiu* SiUiro inii. (‘inoin Hrhwarz(*n 
Ucborzug, niid di(‘ Ld.sung I’ilrbt Hich ua.oh (rmigau* von ausgcsclu(‘- 
(loncm Solon ludlroth *). 

I)(n* IJni.sland, da,.ss s(}lonigo Saiiro a-iudi diin^li Zinnchlorur laMlmdrt 
wircl, lI..S(d), i .1 lU'l h 15Sii(lk • - i>SnKl,i I S(^ | dlhd), i.si h(‘im 
Arsennaoh\v(‘is durc.h dioai's vm Ixnic.ldon, vor**!. Ars«‘n S. 122. 

I>clind(it. Hi<’.h das S(d(ni in Korin von S(d<‘nsii nr<‘ in la'tsnng’, m 
mUHH l(d-zt(n’(', yaiv Krzongnng voi'sbdnnidcn* lM‘a.<d.i()n(’in ziiniiclnd dnrr-li 
Einkoclnni mil. Salzsilurii zii sidiniigor Siinrc^ nulnriri wcrthni , vvohi'i 
sick ('hlor (oit wi(ho‘H.. 

S(ilon.s:i nr(‘ giol)!, , witi Sc-liwidblsauia^ , mil. ( 'hlorl>arvnin (‘imni in 
Sab/Hanro nnhislic.lnni Ni(‘dorsohla,g von Ka.rvmns('l(‘na.l. Ko(.'/.l ores (‘iit- 
wickiili, mil coiKanii rii’i or Sa.Iz.sa on*, gckoidil , ('hlor, mid a,iis dor I'ld,- 
standoinni !j()sung .snhliigl, .so.h wofligo S;i.nr(‘ Sc](*n iiicaior ( 1 1 idorsohioti 
von Ik'irynni,suira,i ). 

Alls Sclo.no.va,nkalin in , dnrc.h Snlmnd/oii von Sidon txlrr Solon- 
vorhindnngcni in it ( 'yaidcaliuni in Wasscrstoir orhaHi'n, Ho.hoid<*( Sa.!/.- 
siliire hoi h'inuin'oin Shdnni das Stdon ab. 

QiiaIilaHv<‘ <1<‘S S<^1 <mis voir <1 (mi M<^<all<Mi 

<1(4* KiiplVi*" uiid Ziiiir;L;!*up|M\ 

1)01 Ihdiandlnng diis (lurch SchwtdblwaHsi'r.slolV (‘rzoiu^don Ni(‘ihn*“ 
schlage.s in it Soh worola.lkali(ni gtdit das Scli wolVdsolon init dim Sullidcni 

llcinsoh, Arstiii, S. I lii!. 
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der Zinngruppe iii Losung. Durch Ausinurn dw Lusiing fallen die 
Sulfide von Arsen, Antimon. Zinn unil Scion aus. Wci'dcn dieselben mit 
einem Gemisoh von Natriuuicarljoiiaf iiiid^ Natriunmitrat. geschmolzen, 
so gehen beim Behandeln der Schniclzc init kallcm Wa.s.scr Arsensaure 
und Selensaure in Losung. Nach der Lialuetiun mit Salzsilure fallt 
man das Selen mit schwefligcr S:iun*. 


Gewichtsanalytisclie <i(ss Seleiis. 

Alls der mit Salzsaure ver.setztt*n Aunrt>ung d^r selenigen Siiure 
fallt man das Selen durch Krhitzeii mit Hchwrlligc.r Sfinni oder auch 
mit Natrium- oder AmmoniiuiiHuliit , wolsri ftir ehim I'olierHchuss an 
Salzsiiure zu sorgen ist, da diese zur m-II. tiiudiirm Filllung erforder- 
lich ist. Urn den Niedernchlag l><*ssrr iiltrirhar zu niacJum, kocht man 
einige Zeit, wodurcli er dicliter wird, Withnuid h'arbc in Schwarz 

iibergeht. Man filtrirt da.s Srlun auf eini'in Im*! 1 ()o'> getrocknoten 
Filter, trocknet hei derstdben ui- und wiLgt. 

Enthielt die Ldsuiig <i«'r j^<‘li‘nigpu Sainv Saipulrrsaure , ko muss 
letztere vor der Fiilliuig dundi wh'df'rln'lft' FintlampiVn mit concen- 
trirter Salzsaure entfenit werdfii. Id*' »*. l.aiin ahm- ohn(‘ Verlust an 
seleniger Siiure nur dann goscheli. ii , wrim mim diT Ia')Hun<»’ Gldor- 
kalium Oder Ghlornatrium zusi‘1/d. G«t fllu* /u aiz id niithig, wenn 
man das Filtrat vom getalltm St hm . tark riniluiupft und di<‘ ruck- 
stiindige Losung mit Sul/.j^aurf rrluizi, um irkt-r zu stdn, dass alles 
Selen, aucla das als Stdensaun* vitruautl* nr. wuriic. 

Peirce reducirl dir -fifiii-f mi? .futikalinm und Salz.sanro. 
Die Reduction verliiuft sclun-Ih r ai* tiif u-if ; r ravt-l liger Saun* und ist 
vollstiindig, so dass eine zwriti* iif.lurt i,,n in tinu l ilfrafr nach dcH.sen 
Concentrirung nicht nktliig Li. Haunt (MMHu-.un-- l.i-i dir;;,.m V«‘rra:iiren 
ist aber eine geeignetr Vrniuniiuu- d. r 1... ung. Hmiimiri man 
Lbsungen, welcbe in lU()(*nni mt-hr a’s nj ,> '-. k n , nf h.-iit tm, -u Kchliesst 
da.s gefallte Selrn Judkalium rim und di lb udu?.- bdl.-n zu Imrh ams. 
Verdiinnt man dagrgt*ii dir I... uu- i.i u.mi-- tt-u; lOOrmi, .so 

lassen sich auch Mrn.Lrmi his-u (u i - n u,;? ■ -‘U u- ‘rntb-r firnauigkeit 
brstiiumen. Man saurrt dir I, mu m;- .nnv an, iiigl so virl 

Jodkalium liiiizu , da.ss riu ( * b.'r .-im vurhamlrn 

iHt, und kocht 10 his .Miautfa kui- . .^ndinvii da, .^rlen in die 
scliwarze Modification iiht*rirpijt uiri d.. tia-if.b.d tiitf rut wink Man 
wiischt d(‘ii Niedm-.sehlag und 1r.t,-ku. ? ibn ‘m ! nil.” bi/ ziir (irwichis- 
constanz. 

Ist da.s Selen als Selcii.-iuirr \ . .rlic -,. 1 . . ,, ircii's .lod erst 

auf, wenn die Losung warm winl. im obri./o,, ,|i,. deduction 

unter denselben Prdiiigungfn ?att. 
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ScliwcfelwasserstofF filllt selenigc Saure aus ihren Tiosun^j^en voll- 
standig als 8082, aus dessen, nach dem Trockiien bei 100 '’ bestiniiniem 
Gewiclit das Selen bereclmet wcrden kaiiii (Crookes). 

Selen kann aucli dadurcli bestiiiimt werdeii, dass man die scibmige 
Saure oder Selensiinro entlialtende Substanz in eintn* WasHin-sioiratino- 
sphare mit Cyankalium schmelzt, die Sclnnelze iin WasserstoHstroine er- 
kalten liisst, in Wasser lost, darauf die fdtrirte Lbsung mit SalzKaure 
ubersattigt und einige Zeit erhitzt, wodurcli nacli 12 bis 2*1 Stunden, bei 
grosser Yerdunnuiig erst intcli melircren Ta.gen, die vollsiandige Fiillung 
des Selens bewirkt wird. Hat das Selen bcini Krhitzen sich zusamimni- 
geballt, so kann es Salze entbalten nnd muss alsdann in Sal})(d(Tsaure 
gelost und wie gewbluilich winder gel’iillt werden. Kidbillt die; Sul)Htanz 
freie selenige Saure, so muss diese vorlior mit (dneiu Alkalictarbonat 
gesiittigt werden, um zu verhuton, dass gcu’ingo ]Vleng(m v<‘rll{i(dd.igt 
werden, ehe das Cyankalium zur Wirknng gelangt. 

Die durcli Beliandlung der Schrnelze mit Wassm* (udialiem' LoHung 
entliiilt Selencyankalium nelnm gcringon Mcngen von SidmCid; es int 
daher noting, die Losung vor Zusatz dm* SalzHslun*. (dnige^ Zeit zu 
kochen, um djisSelenid in S(‘l(meyanlvalium zu v(‘r\vand(vln. Olnic diese 
Vorsiclit kdmite ein 'rindl d(^s Selens als Sebrnwassm-sloll* rniwle.k(*lt 
werden. 

W(‘nn (li(‘ Saurtm (b's Sebms mit Alkali(\'irbonai in (dinu* Wasser- 
stoiTatmosjjhiire, g(.‘selnnolzen wenbm, ho werdmi sit' zu AikaliHrleiiideii 
reducirt; aus (dner libsnng (li<‘Ke.r UdzUnam billt <dn l;ui‘»> 5 a.nier Luft- 
strom das Stden vollsiaiidig. I)i(‘S(‘H V<‘rhalien kann zur I>e.slimmuiig 
von Selen benul.zi w<‘rd(‘n ; das Vmdabnm ist. abtn* W(‘nig(‘r genan aln 
das v()rh(!rg(di(*ii(le. 

S(d(Misjun’(; als 11 a r vii m sa I z zu fallen, ist. nach I^o^5c nichl /.nmau, 
W(dl naryums<d<'nai, (din'rstdt.s viol bisliithi'r ist. als I lary mnsultat , uml 
and(a’(‘rH(dt s in vi(d iKdanann (iradc als di<'scs (lie I'afoni: (diaft. lM*sit7.i, 
kedtsii.t'ndc Mcngen der in dci* la'isiing cnihaltcncn Snlz(‘ mit. ni<Mler” 
7iir(dsH(*n. llcsscr ist. cs , die Sidcns.'iuia* mil. Salz;;;iur(‘ zii .sclcnigiu’ 
Silurci zu rcdindrcn und daiin da,H Schui (lurch ;:chw(d li'O' Siltin' zii 
fiillen. 


jllaas.saii;ily<is<‘Iir l><ysnnnnmii;* <l<^s 

ld(‘gl. das Selen in dec t'ociii von Stden.':;( ure vor, ■ (» ist die all- 
goiiudm' jo(h uuet ri:ad»e Metliode a.n wend ha r : l)e.tlHiren niit Salz.iii net*, 
und Tiirin'ii ({(‘s dnisdi das ('iit wickelt (' t'hh)r in .lodkaliuudo: tin*'; aus- 
gcsc}ii('de hen .fods. 

S(d('nig(* ."^aui’e (itriia'ii (iocMtli und ( ' 1 «• m d u s ’ 1 naeh hdg(‘ndcm 
Verlahreii , wohei dec (hdialt dec Ln. un;,.' aliec ni(dil melir als O^liag 
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selenige Saure betragen darf. Pie Liisung, welohe iiiclit melir als 
5 Proc. von ihrem Volumen concentrirtu Sehwefelsilm-e enthalten soil, 
wird mit i/io-Chamaleonlosung (3,1 Cg im Liter) bia zur rothen Farbung 
versetzt und der dabei ausgeschieclene hraune Niedersclilag durch 
titrirte Oxalsaure gelost. In der auf ;>0 bis (lO" erwurniten Losung 
wird der Ueberscbuss an Oxalsanre durch I erniariganut zurucktitrirt. 
Es ist notbig, bei Einstellung der beiden Nor mall Osungen dieselben 
Bedingungen bezuglich der Temiieratur und des Sauregebaltes ein- 
zuhalten. 

Jodometrische Bestimmun.ii: .selt‘ni <(eii Siliire und der 

Selensaure nach Gooch und Peircii i). ^ Kiiie directe jodometrische 
Bestimmung durch Destination der s(^lt*niiren Siiui’c mit angesauertem 
uberschussigem Jodhaliinn und liiiiitni dtLs in vorgtdegtoni Jodkalium 
aufgefangenen Jods ist nach den (jc‘iiannten deshalb uiusitindlich, weil 
ein kleiner Theil des Jods im Riickstande i>h‘iht, somit cine Jod- 
bestimmung iin Destillat und ini Iiiickstande iH»i hwendig wjire. Anstatt 
aber dieMenge des frei gewordenen JiuLs zu ermitteln luui aus dieser die 
Menge der selenigen Silure zn b(*rec‘linen, kaiiii man auch so verfahren, 
dass man die selenige Silun* aut eim* Ix’kanntc Mong<‘ von Jodkalium 
einwirken lasst und den Rest des ni(dit zorsrt/jon Saizos zu b(‘Htiininen 
sucht. Letzteres kann geschehen. indeiu man dicstui Ibist von Jod- 
kalium auf uberschiissige Arseiisfmrf einwirken lassi, und aus der 
Menge der gebildeten arsenigen Siinre da. Jodkalium henadmet. 

Anstatt nun die beiden Ibsietinmn io*frt*nnt vor sich gtdien zu 
lassen, kann man dieselbmi in (un und deri rlhm MtiKsiLdnut. ausluliren, 
und den Process dann so auflassen, da dir Irirhfor zu reducirende 
selenige Siiure die ihr entsprecheudr .Mjuigr JtHiLaiiuiu z^nelzt, wilhreiid 
der Rest des letzteren von der cbwm'er zu redueiremlen Arsensaurc 
zersetzt wird. 

Kennt man also die .Menge dr aneru andhm Jodkaliiiiiis und la;- 
stimint nach erfolgter vollstiindigrr /.rr rt/un-.r d,- rlbrn die Menge 

der vorhandenen arsenigen Saiire, . »> la t irk an diesm' die Menge 

Jodkalium berechneii, welelie von der Ar rn aiirr /.n* dzi wurd(5, wilh- 
rend dieDifferenz zwise-hen dm- ( b* amm! mrip'r und der l o gefundencn 
Menge Jodkalium von d(‘r .'•(‘leiiirrii S.iui'e zr!-. rt/.t uunir. I)i(^ Iiediuj- 
tionen gehen nach deni in d»‘n bridm /.rr r-i /ung. gieirhungeii (in 
vereinfachter Form) (larg<‘sirllteu Sfhrin:! vm' ich; 

4 II J : SrO., ' ■ Sr : :: 11 o ' i .1 

2 1IJ + II:;As(k - II, A (I , il .() ' 2 J. 

Zur Ausfiihrung V(*rs(‘izt inaii dir Ln uii" drr .‘^elmigru Silurc in 
einem Frlenmoyer-Kolben voii ea. Jnn rrm Inhait mit rinein so grossen 
geinessenen Volumen eiiier Jodkaliuiijk'».mn'n (irrm liefluetionsvLTmogen 
gegen Arsensilure festgestelH wurdr, da: s jrdrnfaii;. nadi volLstaiidiger 
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Reduction der selenigen Saure ein Ueberschuss an Joclkalivmi vorlianden 
ist. Dann fugt man eine Ldsung, die ca. 2g saures KaliuinarHonat 
entbiilt, und 20 ccm Scliwefelsaure (1:1) liinzu, und koclit die etwa 
lOOccin betragende Ijosung zur Verjaguiig des freicii Jods bis auf 
etwa 35 ccm ein. Die ziiriickbleibende Losung wird nacli deiu Abkiihltui 
mit Kalilauge fast, darauf mit concentrirter Kaliumhy(Ir()carb()iiatldsuiig 
ganz neutralisirt und nocii mit 20 ccm der letztercn verscdzt. Oaraiif 
wird die gebildete arsenige Silure mit Jodldsung tii.i-irt. Die verbrauchte 
Menge Jod entspriclit also, wie oben aus einauder ges(;tzt wuiab^, der- 
jeirigen Menge Jod, welcbe diirch die Arsensaure aus dem .lodkalium 
frei gemaclit wurde, und die DifFereiiz zwisclien dieserund d<*iu ursj)i'ung- 
lich in Form von Jodkalium zugefiilirten Jod, ergiebt dit; .lodnuaige, 
die von der selenigen Silure frei gcmacbt wnrde. 

Selen saure kann auf dieseWeise nicbt direct beliandell vvei’dcn, 
weil diesclbe scbwerer zu reduciren ist, als db^ s(‘lenig(5 S;lun‘, und 
somit die Arsensiiure sclion voin Jodka-Iiiun rcdinort wird, (‘lie die 
Reduction der Solensilure vollstandig ist. Dio Seb‘ns;i iir(‘ muss dalu'r 
zuers4 in scdi'iiige Silure uberg(-‘f(iliri. wordcm. Iliorzu isi. ( 'blorwassc'r- 
stoffsaiir(‘ nicdit ge.eigiKd;, weil beim nacliborigon Iang(‘n Koctlum Arsen- 
chloriir verlliiclii igt vvinab^. Da nun Arscmt ribromid luiior (I(‘n an- 
gegebciien I>(‘dingungen niolit (liiobtig ist, so bewii’kt man die R.cdmdien 
dor Scilensiluia^ zwajokmassig mit Kaliumbromid und Seh wad’el.s.i iiia*. Man 
versetzt di(^ Lilsuiig d(‘r Sekuisiluro mit 1 g Kaliumbromid mid iJOecm 
Scliwefelsilure (1:1) und koelit die bO bis 100 (aun ladragmnb' Ldsung, 
bis si(j, luiehdem si(^ fai’blos gewordon wai’, si<di wi<*der zu liirbeu bi- 
giiint. Leizlerei’ Ibmkt. triit eiu, womi das \'oluim‘n sieh auf etwa 
35 ccm verring(U’t bad. Mit der a-bgoluililimi b’iussigkcii. vm lalirt, man 
alsdaain, wi(‘ obc'ii Ix'scdirielieu wiirdi^. 

.1 0(1 o m (! I r i s e in* llestimmuug d<‘r selenigen Silure und der 
Scl(Mi s;i u I'e mioli Norris und k’ay M. IHe (b'muuden liabon ''eFuii- 
dcii, (lass, weiin Na t riu mi biosulfai. aufi'im* la’isun?.'; von seleiii"('r Silure, 
in (legeiiwart von Salzsiiure eiuwii’kt, genau vier iXbdoedlo 'riiiosulfat 
(NaoS.jO;;, o ll.it)) durcb (dn iMobau'd Selimdloxyd {Se().,) zerselzt wcrdeu, 
(jliiie in(i(*ss zumiebsl. (bm vollstilndigen Vcrlauf diesor I»oaelion fesl- 
g(ist(‘llt zu luiben. Man V(‘rddnnl. dl(r Ldsuiig d(‘r selenigen Saun* mit 
Ki.swa.s.s<‘r, tiigt I 0 ecni Salzsauro (sgee. (i(‘\vield. 1 , 1 2 ) binzu, dann eineu 
Ueb(‘rscbuss von /(‘hid(‘I - Normadlbiosuiradddsiing und iil)(‘rl.i: :d die 
lidsiing 21 St unden sieh selbst. Nacb (li(‘ser /eit. ist die Reaction 
beendet., und man missl das unzersetzte 'riilosuirat mit dodldsung zurindc. 

!)!(* Meng<‘ Salzsaiira* muss geiiilgeii, um silmmt belie riiio.'chwefel- 
saure in l''r(‘ibeit zu s(dzen; ein Ibdx'rselmss seliadet bei der 'ritratiou 
niclits, weiin die Ldsung kalt ist. Norris und b\a,y Iiaben di(* M<dbod(^ 
an Meiig(*n von Odl^ bis 0,2 g SeO., gepri’ilt nnd so iibereinst imniende 
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Kesultate erlialten, dass sie die Metbode a, Is eiiie der scluirfsten jodo- 
metrischen Metliodeii liinstelleii iind zur I iterstelluDg von Thiosulfat- 
losung empfeblen konnen? da eine Ldsuiig von seleniger Saure sich 
gut rein darstellen und unzersctzt aiifbewaliKui bisst. 

Da in saurer Losung titrirt wird, so erfordert die Bereitung der 
Normaljodlosung jodatfreies Jodkalium. Das Ihiosulfat muss eben- 
falls rein sein, es soli mit der reineii Jodb'isuug dieselben Wertbe in 
saurer wie in neutraler Ldsung gebeii und ist dasselbe eventuell durch 
Umkrystallisiren von Sulfit zu befreien. 

Selensaure reagirt nicbt mit der Tbioaulfatldsung und muss daher, 
wenn sie nach dieser Metbode bestimmt werdiui soli, vorber mit Salz- 
saure reducirt werden. Um bierbei keintui Verlust an Selen zu er- 
leiden, kochen die Genannteu die mit 2o (unn oonceutrirter Salzsiiure 
versetzte und auf 100 com verdunnte Losung der Selensaure eine 
Stunde lang, wobei das Volumen nicbt unterTbccm siiiken dark Nach 
dem Abkiihlen und Verdunnen nut ]Ms\vasH(U* vtudabrt man, wie oben 
angegeben. 

Um selenige Siiiire iieben Selensaure zu bestimmen, titrirt 
man in einerMenge des Gcmiscbes ersten* direct und in einer anderen 
die gesammte selenige Saure nacb B,t‘ducfion der Sidtmsilure, wonach 
sich die Selensaure berecbnen lasst. 


Trt^uuuiA;* S(d<^ns. 

Soli Selensaure in einer unlr»sl icb en \'erbindung, Ix'Honders in 
Baryum selenat, bestimmt werden, so zer>etzt man letzttn-es durch ein 
Alkalicarbonat; die Umwandlung in idn Alkaliseb*nat vollzicbt sich 
scbon in der Killte, und die Selensiiurr isi alsdaiin Icicbi durch Salz- 
silure zu seleniger Siliin* zn redu(dr«*n. 

Die Auslallujug des S<‘lcns <iurcb b wo f 1 ig<* Samu; in Gegen- 
wart von Salzsilure kann als 'rrcnuungMuct l.odc vt»n albm d(‘n Metallen 
benutzt werden, welclie durcb .scbwiflige, Sauro nicbt reducirt- werden; 
die Ausfallung durcb S c h w t* \'r 1 w a , *• r : t o ft. von alb*n Metallen 
welcbe in saurer Losung keine SchwctVlinci a,lle bilden. Der, freien 
Scbweiel ciitbaltenilc Scliwelclwa-- ; tT: t oflnicdrr, ciilag wird mit. Salzsilure 
und Kaliurncldorai oxydirt, bis aibu* Sc.h wolrl gciiK,i i.-t, und mitschwef- 
liger Silure reducirt, odor man lost dm durrli lan'/crea Lrliit Z(m mit- con- 
ceiitrirter Lyankaliuinlosung und tallt da S«‘l(*n, mudi d<'r V (u'dunnung, 
mit Salzsilure (s. oben S. l.s!h. 

Die Ijosliclikeit d(t.s Stdeiisullids in -'^ciiu rirlammoiiiuin kann nicbt 
zur (juaiititativen Ireiinung des Selen.: vnn dcii in diesem Kea-gens 
unloslichen Meiallsulfiden Ijcnutzt werden, da let.zt«u't! in der Hegel 
Seleiiid zuruckbalteii. 

Line Anzabl Selenv»‘rbindnng(‘n la: en : leli dinati Sehniclzcui mit 
einer Misebung von 2 d bln. Nutriumearbonat und I Tbl. -nitrat zer- 
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legen, wobei das Selen als Selenat in die wiisserige Losung derSclunelze 
geht und wie gewohnlich reducirt werden kann. 

Haufig fuhrt Ei'hitzen dei* Verbindung im Clilorstroine zum Zi(do. 
Auf diese Weise lasst sich das Selen zugleicli init anderen lliittlitigen 
Chlormetallen von nicht fluchtigen trennen nnd iiiri Destillat, riaeh Yer- 
jagen des Cblors, durch deduction als Selen bestimineii. 

Um das Selen im kaiif lichen Schwefel zii bestimmen, kann man 
die fein gepulverto Probe mit einem grossen UebcrHcbusH Cyaiikalium- 
losung liingere Zeit in der Weise erhitzen, dass der Schwcdel sich nicht 
zusammenballt, dann kochen mid aua der filtrirtoii, mdnm Khodan- 
kalium, Selencyankalium enthaltenden Losung das Selen dundi Salzsj'iure 
fallen (S. 189); oder man schmelzt den Schwefel mit dm* zelinfachen 
Menge Cyankalium in einer Wasserstoffatmosjihare (am be(|U(nnHicn in 
einem langlialsigen Kolbcn) und verfahrt, wic S. 189 angcigtdxni wunle. 

Man kann auch den Sehwefel mit der HeclisfacluMi Meng(‘, (dues 
Oemisches gleicher Theile Soda und Salpeter nnnigcm und ditjMiKchung 
in kleinen Mengen in (dnen schwach gluhendeii Tieg(‘l einiragmi, wo- 
durch das Selen in Alka-liselenat verwandelt wird, w(dtdn^H in (l<*r an- 
gegebenen WeiH(‘. zu re(luci.ren ist. 

Zum INfachwcis von Selen in M<^teor(5i se n , in wtdidnnn (‘K 
sehr verbreit.(^t zu sein scludnt, misclit Warr(‘n V) <ia.s grob gefeilie 
Eisenpulver mit (‘iner genugmulcn Menge S(diw<‘r<dl)lum(‘n , bring!, die 
Mischung in (dn VerlnanuiungHndir und <‘rhil.zt in (dncm S{,roin(‘ von 
Sauerstoir. Pie Verl)rennungsgaso weiubm dnrc.h iindiiMOT, mi! WasHcu’ 
gefullto V{)rlHgen gcdtdbd., in widchen das (lurch di(^ .schw(d'lig(5 Siiuro 
reducirte Sidtm sich jibsetzt. 
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Qualifativer Xachweis. 

Gepulvertes Tellur lost sicli in kalt«‘r «*(»nc<*iitrirt(‘r Schwefelsaure 
mit Purpurfarbe auf; beiin Veriiinyiicn Lusnnir liiHt es aus (Unter- 
schied von Selen, welches init FarlM- loslich ist). Beim 

Erhifczen entfarbt sicli die eoncenirirte inid der grosste Theil 

der Tellur-Scbwefelsaure Hcheidet sieh a us. 

Schweflige Silunj oder eiii Siilllt fall! aus L«>>ungen der tellurigen 
Saure das Tellur als schwarzen Ni«‘d»Tse!iiai»', aln'r nnr in Gegenwart 
von Salzsaure, wiilirend SehwetbFiiun* tiit* haiiung Y(«rhindert (Unter- 
scbied von Selen). 

Alls einer Losung der {tdlurigrn Saiirr in iibersehiiHHiger Kali- oder 
Natronlange wird das T<dlur durefi Frliitzm niit. 'rraulxuizucker ge- 
fallt. Durch Sclimcdzen riner ’rellurvrrlMinluiig init (!yankalium ent- 
steht Tellurcyankalium (nai'h U p pr n lud m 'l eliiirknliuni), aus dossen 
wilsseriger, weinrotlujr L'V’Hii'j eln lajf't trtun .ainiint liidies Tellur fallt 
(Unterschied von Selen). /aim Naihu. i f vnn 'rrllur in Krzen, in 
welcheii es als Goldf I'lluriil vnri.Minnit , Inmut/.t Kiisiel Natrium- 
amalgam. Das ge[)ulverte !•>/ wird in «dniT St^hale init e.twas Wasser 
und Quecksilber zusaniirn'iigrbracht iind ii;inn «'in Si in^kc^hcn Natrium- 
amalgam liinzugelugi. I>t Irllnr vnrhandrn. u kirbi. siidi das Wasser 
violett (Tellurnatrium). Fall; Sfli\s ebdri m Viirlninden isi,, kann die 
violette Fiirbung von deni rut. landt in n \ irdrr; tdilag«‘ vcrdeckt werden. 
In solclien Fiilleii gie.'^st man da. \Va • r ah, tVigi einc friHclio Menge 
dessclben hinzu und wi<M{t‘rhni< <iif Fiadtc ntii Naf riumamalgam. 

Qualitative Trennung;' (I(‘s IkGIurs von den IGdallen 
(1(0* KiipfVr- und Ziiui‘ 4 ‘rii|)IH\ 

Die Trennung ist dirradlu* svi*- di*' d»- Srim.;, und man, erliillt bei 
der unter Selen angefiihrten Sidimfiziui * mil Snda, und Natriumnitrat 
Tellursilure neben Sidensaiin*. Nadi d» r f h ilnet i<in der Ldsiuig inittelst 
Salzsaure verjagt man !<« t di<‘ t< liiuii'v und sekmigi' SiUire 

in concentrirter Schwefelsiiur**, vt ^•!z^ mit «iem vierfaclmn \h)lutnen 
einer massig starkcn Liisung von adi w rriiro-r Saure und m-hitzt, wo- 
durch nur das Selen g»*l:illt wird; man tiltriri duKradbe ab und erliitzt 
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das Filtrat auf Ziisatz von Salzsiiure und schwefligcr Sjiiiro zur P^l- 
lung des Tellurs. 

Fine andere Trennung beider Elemente beriilit auf liein verscbie- 
denen Verhalten ibrer Verbindungen gegen sclimolzeiides ( '.yankalium, 
Beim Durchleiten eines Lnftstromes durch die laisung der Schmelze 
wird Tellur gefiillt; ini Filtrat wird Selen durcli langcu-oK Kocluiii mit 
verdiinnter Salzsaure ausgescbieden. 

Zur Erkennung des Tellurs in Erzen orliitzt man nacli Wohler 
das fein gepulverte Mineral mit dein dreifachcn Gewitdde an ver- 
kohltem Weinstein in einem geschlossenen Tiogel eint‘ Stunde lang 
bei milssiger Eothgluth. Die zerriebene Masse wird auf ciiunn Filter 
mit kaltem, von Luft befreitem Wasser auHgewjisc.lien. War Tellur 
zugegen, so ist das Filtrat von Tellurkalium roih gefarbt und scheidet 
beim Stelien an der Luft, oder schneller beim DiirclihdLni eiin^s Luft- 
stromes, graucs Tellurpulver atis. 

Zur quantitativen Bestimmung ist di(‘ses Vorfahrtm uach 
Muthniann und Schroder (S. 203) nicht gceigind., da eiin^. Ldsungvon 
Tellurkalium so leicht an der Jjuft zersetzt wird, da..sH irian si('. niclit 
von eineni Gefasse ins andere giessen kann, ohnii djiss AbschcMdiirig 
von Tellui' stattfindet. 


(Quantitative Bestiiiiiiiuiig;’ des IVlIurs. 

Alls (drier ((Wentuell durch Ihidiic.f.ion der 3’(‘liur.saur(‘ iiiiliidHt 
Salzsiiure erlialtenen) Liisung dor i,ollurig(ui Siliiin^ wird (l:is dhllur 
durch Erliitzen mit ubcirsehussiger Hc.hwi'fligiM- Sjiiire, in (H'gimvvart 
von Salzsiiure gefiillt. Y(u*dunnt(i L()sung<ni nifisHcn zur volli'liindigon 
Abscluridung niehren^ Tagi^ an einem wai-nnui Orie sl.c'lnni. I)a.M zue.rsi 
mit sciiw(d'lig'silurelialtigeui , dann mil. nuinnn Was.s<‘r rasch aiiHg(‘- 
wa.schene Tellur wird anf gewogenein bdlter bri 100" g(‘l roeknel . Ihi.s 
fein vertbeilto T(;llnr liat grosso Nidgiuig, Ixuni lilngauaui 'rroc.Iviuui iui 
der Lull. sicJi zu oxydiren. 

Bei G(‘genwa,rt von Salpetm-saurc. V(‘.rfahrt nuin, wiv brl Selen an* 
gog(d)cui wurde. 

Die von Stolba^) angegidxun^ FxjHtinimung (b's 'rcdliirs durcli 
Rediici.ion mitielHl. G In cose in aikaliselnu' L<)suiig isl. von Doua.ib‘'') 
gepriil’t und a, Is gnt(^ Midhode hefuinhui vvoiabni. Di(‘ A b.seluuduiig 
erfolgt in kurzercu* Zeit vollstilndig, wahnnid bei (bu* Brdiudiou durch 
schwefjige SiluR', seJbst hei grossem Uidierse.hussc. dcrselbeu nnd nach 
mehrstiindig(un Erwilrmen, sioh aus d(;ni bdltraie. iiach (hnn Goinuui- 
triren nocli gau'inge Miuigon Tellur abschoiden hisseii. Dl(‘ laKSinig 
der tellurigen Siinr(5 in Natronlauge wird mit ladner ( Jliieo.scdil.sung eivva 
20Miuui(‘n lang g(;ho(dit, wona.ch das vollstilndig a,])g(‘S(;bi(Ml(ni(‘ Ttdlur 
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auf einem bei lOOo getrockneten uiid Inlter ^^ewiiBcbcn, bei 

derselben Temperatur getrocknet und sdilit^sslidi g(‘w«>pn wird. 

Der Niedersclilag kann auch aiil ni<dit. tarirtiuu 1 liter genammelt 
und nacli dem Auswasclieii diirch Ibdrdpfeln niit einem erwilrmten 
Gemische von 2 Vol. Salpetersiliire uml 1 V(»L Wasser, welcbem man 
auf je 10 com einige Tropfen Scliwefelsilure zugeiugt hat, gelost 
werden, worauf man die Losung im PcnvelluuH.dialehen verdampft, den 
Ruckst^d schwacb gliilit und als Ttdlurdiexyd uiigf. 

Zur Reduction kann der gewdhnli(di«' Traubcnzurker dea Handels 
nicbt benutzt werden, da dcTselbe Iniuiig ( alcduniBullat, enthalt, welches 
sicb mit in der Losung vorhandenem Alkaiicarbenat zu Gah-iiimcarbonat 
umsetzen und das Tellur veninreinig<‘u u iirdt^. Lst ehenuHch reiner 
Traubenzucker, wie er Jetzt iin Handed vui keiiinii, nhdii zur Hand, so 
stellt man sick die reducirende LoHung clurr.h Inv»'rtirung von reinstem 
Rohrzucker her. 

Maassaiialytische <l<\s 'I'elliirs. 

Die gewichtsanalytischen Hestimmnng nirt luMicn erferdcu'n viel 
Zeit und leiden an den d(?r Wilgung ant tarirfrm filter anhaftenden 
Fehlern. Braun er’) hat eine vnluiueiri ehe Mf^thode auHgfvirbeitet, 
welclie auf der Reduction der t<dlurigen Same in yalz.-aurer Losung 
durch uberschiissiges Zinncliloriir and Ziiriiekf it rinmg dos I 'elxu'schusses 
des letzteren durch Jod bcrnlit, nae.h <leiii Sehrma : 

Tcn.| I 2Sn{‘l,. 'I'v ■ :i>n('L <,der 

HsTeOij 4- 2SnCL -i •! Htd • Te liSndj : IL,() und 

SnClo -f 2H(d -I .1, ” -ni l. ‘J ILL 

Zur llerstelliing der Zinmddnriirlfi; un"' knehi man eu. SOg gra- 
nulirtes Ziiin mit ca. 200ecin Salz.'iiure, hi di*- \\ ;ia (‘rafoO’enlwickidung 
aufhort, setzt zu loOecni der deeaiit irt rn le* mi'a noeli -IhOe.e.m Salz- 
siiure und verdihiut mit luftfreiem \\’a a*r atjt 1 Litre. l)i(‘ la'ksung 
wird in einer Kohlensaiireatniosphiire autgrlinhrn. 

Die Jodlosung enthiilt 7g dud uml .Indkaiium im Liter. 

Die Gehalisbestimmung der Zinid'e ni!;' diireh ni*' Jndk't.sung wird 
wilhi'end des Versuches auKgetVdirt. I hr d itrirun*' . rilist grsehieht in 
folgender Wei.se. Alan liisst die Zinid*« mr' zu der in eiit<iiu M(‘s.s- 
kolben von lOOeem belindlidien salz aurm !,(» um*- des 'rellunlioxyds 
iixiter Erwarmen (l(;.s' Kolheiis hiu/.ullie . ef*. Snhald Ziiijuldorur im 
Heberschusse vorhanden ist, klart sieh lijr I 'hi i-l.i it. was dunk Auf- 
kochen befordert wird. Kiit.-telit dureh irrurrrn Zu a!/. von Zinn- 
losung keine Fallung mehr, .so wird mi! luitlVririn Wasser hi.s zur 
Alarke aufgefiillt und durch Zuftigtm ••im a- n Mnigr vmi Natrium- 

hyclrocarbonat dieLuftaus dem Halsr d.* K .ihrhrn verdningt. Wilhrend 

4 Momitsh. 1’. Ohem. II, .Viji; 
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der Kolben sich auf gewohnliche Temperatnr abkiililt. , stcilt man das 
Verliiiltniss zwiscben der Jod- und Zinnlosuiig fest. Her Wurth der 
Zinnlosung kann entweder auf reines Jod oder auf reines Tcllurdioxyd 
gestellt werden. Sobald der Kolben abgekulilt ist, fiillt man mit 
Wasser wieder bis zur Marke und nimmt einen Theil der klaiam Losung 
heraus, nm in demselben die Menge des uberscliiiHsigeii Ziniichlorurs 
durch Jod zu messen. Sollte die Losung fein vortlieiltt^s Tellur in 
Suspension enthalten, so muss sie durch ein trockencs Filter gegussen 
werden, da das Tellur, in Gegenwart von Salzsaure, JodloHiuig langgam 
entfarbt. 

Der aus der verbrauchten Jodmengc bereclinete UebersebuHs an 
Zinnchlorilr wird von der Gesammtmengc des zug<‘Hetzt<ui Ziiuiehiordrs 
abgezogen, woraus die zur Reduction der tellurigtiu Silure v(ud)raucht0 
Merige sicli ergiebt. 

Der Wii’kungswerth der Zinnehlorurlosnng nimmt bi'KonderH wllh- 
rend des Aufkochens , des Erkaltens und der eventmdbm h’iltrution 
durch Oxydation ab, infolge dessen die Mtujge d(^H Telhir.s (itwan zu 
gross gefunden wird. Man kann abcr durch (rnnm unicu* deiiHelben 
Bedingungen angestellten blinden Vcrsuch dh^Ko Abimhim* (‘rinitteln 
und hieraus eine bei der IhTechnnng anzubringonde ( 'orrc^cl ur abldten 


t’ig. 12. Kio*. i:;. Ki'>. II. 
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Fur (li(‘ <)b(‘n erwiihnh^ Filtration (un|»li<dilt lira, him* r oitK* yen 
Fosk(‘. nd(Ui * ) ang(‘-g(d)en(‘- Modilication des Fjill.en lliiin’::, durch wchbe 
diese Art Filter IVir (|ua,ntitativ(^ Arbeii<m hramdibar ucu-dmi. 

Man faJtet di(! l‘a()ierscheibe (Fig. lii) iiher (l<‘m I )iir(bm(‘;is('r 1,1 
so zusaniimm, (lass dic^ Zinern 2 , 2 zur I)<i(*kuug gclauf'cn. Darauf 
legt man das I*aj)i(u* wi(;(I<‘.r a.us (unaaider und f'a.li<'l. cc. (iher d(*.m 
DurcluiKisser 2, 2, so dass diti Zillern 1, I sl(di de(‘k('n. Man l«*gi das 
Tapicir wic'der glait ans (dnamhu- und I’alict cs iilxu* d(‘in Durch” 
messer d, .‘5, ahen* dics(‘s Mai naadi d(U‘ aaiderc.n S(dt(^ hin, : o dass also 
SfinimtliclH^ /ahhm an! d(;r Ausscuisoite <l(n* '/UHainmengctaltcien Sc,li(‘il)e 
sicli hefindmi. Will man die I?aj)i(n*scheibe jeizt wituho' in (li«‘ urspriing- 
liche Form hringim, so zeigeii di(^ Kani(‘n .‘i, , a, Is einspringciide, 


) (!in*iii. N(;\vs bO, 102 flSHU). 
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sofort das Bestreben, sicli einander /ai nalitjui. Man haiigt. lum das Filter 
mit den Kanten 3, 3 auf die Scbenkel oinos im Winkcl von ca. SO® ge- 
bogenen dxinnen Glasstabes (Fig. 13) iiud Het.zt (las Ganzo in einen 
Tricbter, wobei man die Kanten 3, 3 no weif an (dnaiuler vorbei- 
schieben muss (Fig. 14), bis die in Fig. 12 sclirafiirten Sectoren glatt 
an der Tricbterwand anliegen (fig. G'). 

Der durch die Vergrossorung der filtrii-cndcn ( iborlliiclio deia ge- 
wobnlichen Filter gegeniiber orzielte \ ortlunl Lst leiclit zu erkennen. 
Fig. 15. I'ig. Hi. 




Nacli beendigter Filtration liozw. An > w;!:- | 
fasst man einen der Schenkel d(‘s (ila>sial)(' < mil ilor o' 

linken Hand, liebt das Filter vnr.sichtig aus dnn ',J 

Tricbter beraus, so dass es an dtni Gin-pr'inLO'inicn 
Kanten vom Glasstabe gehalien wird, uiid kann nun, 
indem man eine Ilalftc des FiH(*rs in I'orin (dm* An Rinses nacb imten 
biegt, mit Hiilfe der Spriizllaseln*. lelcdif den NdcdGrscldng in cin nntor- 
gestelltes Gefilss spritzen (Fig. Id). 

Wo es sicli, wie bei .S(dil«*(*ht lilt rircndi ii Flit idgkidi en , dariiin 
liandelt, die liltrirende <)b<‘rlla(*lic zu vrrgr*'* but dic; «* Anordnung 

ihre Vortheile. Soil dagegon ein g«‘t rtudundt r N i«‘d('r, ( hlag im’igliehst 
vom Filter entferiit werdmi, so diiriti- sich die, (* Form des Filters 
weniger als die gew<)hiiliche cnipfchlcii , da der N iedorseldag auf einer 
fast doppelt so grossen Piijiierllitehe . ieh ab « tzt. 

Kin zweites, von IJraunerF am'e'o^liene 'i‘li I’ii'veidahivn fiir 
tcillurige Siiiire beriilit auf der Oxvilalitm der dlten dureh Kaiinm- 
])erinanganat, iind soil nach dem (ieminnfeu allr nliri'n'ii Ik*; i iinmungs- 
methoden des Tellurs an Geiiauigkidt uml SehurlH'' keit der Ausnihrurig 
ubertrelfen. Dio Titrirung kann in ; eliu ♦•i’rLs;nirf*r ndn* in alkaJisdior 
Ldsuiig bewirkt worden. 

Die Reaction zwisclien Kaliuinpt'nnanganai umi (‘iner sell wefolsanren 
Losung von Tellurdioxyd voilzieht ri(‘h in \V irklielik**il naeli dein Scbenui : 


\) Moiiatsh. f. Cheia. 1‘3, :;.l- (1."^::}. 
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a) 2KMnO, + 4H2SO4 + ^TeO^ 

= K2SO4 + Md2(S04):{ + 4H2O + 4 TeO,. 

Das liierbei gebildete Manganisulfat vermag kein weitoj-(‘.s Moleciil 
Tellurdioxyd zii oxydiren, walireud bei vollstiindiger Ausiiutziing des 
disponibeln Sauerstoffs im Permanganat die Reaction nacli folgendem 
Schema verlaufen wurde : 

b) 2 K Mn O4 4- 3 IIi> S O4 + 5 T(^ (h 

= K 2 SO 4 4 - 2 MnS 04 4 - BIl^O 4 - bTeO,. 

Grebt man von derselben Menge Te02 aus nnd b(*-zeichn(‘,t das 
Volumen Permanganat, welclies im Falle b) noting ware, anit P", nnd 
dasjenige, welches nacli a) ndthig ist, mit F', st) vorhalt sitdi 

F:r = 4 :r), 

woraus ^ 

V = F, 


mit anderen Worten: die Henge des zur Oxydation (um^s Ixj.silnnuieu 
Gewichtea von Tellurdioxyd erforderlichen Penuanganai.H bei.ragt 
der Menge, welche noting ware, wenn die IhxKd.ion aiac.h Srluuna la) 
Yerliefe. 

Setzt man nun zu dor von Mangaiiinalz roili gtd’ilrblmi Ix'hsung, 
in welcher die Ibiaction nach Schema a) genau lanunhd. isi, ho viol 
Oxalsaure (widclie deni I?ermanganM,t a(|uivalent ist), dasH das l\la.ngani- 
salz zii Manganosalz reducirt, die Losung also enilarbi. wird, no (o*- 
giebt sich ans den (lleichungen 

2iai:n()4 I- riair^o.! — k.o-i ^Mho i loco,, | i. ii,,(), 
MnaO;; 4 aikO., — 2MnO^|-2C<),. | 

dass hierzu V:. derjenigeii M(uig(^ Oxalsaun; (‘ribrdorlich i.d, uodidH^ das 
in a) verbrauclde Permanganat V' reducii’t Imlxiii wiirdi'. 

Zielit man das Volumen der V(o*brauehi(ui Oxalsiliire (\V(dc.h(‘N (bon 
Permanganat ii([uivalent ist) von dem Volumen <le;; viM'hr.'iiiclibm 

}■' 

Perinangjiimi N jil), ho ist dii^ Dillerenz ) ^ ^ <*’bd(*li (bun j<‘uigeu 

Volumen Permanganat P, welelujs V(U-braii(dd. wonbui ware, wenn dit; 
Reaction mudi diun Scdnuna b) sicli vollzogen liii.il, <*; (bum N(*lzt iua,n in 

V' 

die DilTerenz P' --- — ^ den W(‘rtli von P' eiii, wele.luu-, wie (dxui 

O in 


zeigt, gleicli 


isi, so (u’giebt sicb 


Pei der ()xyda,iioii cbu' icdliirigen Satires in a. 1 k a i 1 H(di e r Libsnng 
ergeben sicii iilinliidu' Vmdiiiltnisso; 

Versetzt mail eine Aiiriosung von dkdlurdioxyd in N a 1, ro n 1 a, ug(i 
mit Kaliuni] KU’ina.iiganat , so triit nacli voriilxjrguduuider ( iruiiliirliung 
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anfaBgs Brauiifarbung der Losung eiii, und bald sclieidet sicb wasser- 
baltiges Mangandioxyd aus. DerVoigaiig entKpriclit dem allgemeinen 
Scbema : 

c) 2 KMn 04 + dTeOg “ K.O -f 2MniK + STeO.;, 
walirend er bei vollstandiger Kediudiou dew Permarigaiiats dem all- 
gemeinen Scbema 

d) 2 KMn 04 + bTeOa ~ ! 2MnO ^ 5Te03 

entsprechen wurde. Eiii Vergleich diu beiden (deichungen zeigt, dass 
die zur Oxydation eines bestininiten (u*wichtes von Tellurdioxyd nothige 
Menge von Permanganat 7:i M(*ngi‘ betnigt, welche verbraucbt 
wiirde, wenn der Process nacb dtuii Schenui d ) vcrliele. 

Sanert man die Losiing, in welchur di(i Reaction nacb Scbema c) 
stattgefunden bat, mit Scbwefelsaure an und oxydirt das gebildete 
Mangandioxyd mit Oxalsiiiire, so zeigtm die (deichungen : 

2 KMn 04 + 5 ail 204 — K^O f 2Mn(> [ 10 (R)., + 

2 Mn 02 4 - 2 C 2 U,n, ‘^MnO t + 2 11 , 0 , 

dass dabei ^/f, der Oxalsilure verbraindd wird, welche das in c) ange- 
wandte Permanganat zersetzt hal)en wtirde. I)i<‘ IHlIerenz zwiscben den 
Cubikcentimetern verbrauchteii Ptn’inunganats und verbraucbter Oxal- 
saure entspricht also wieder dem Volumen I'ernuuiganat, welches reducivt 
worden ware, wenn die Reaction nacb dem Stdiema d) stattgefunden batte. 

Nacb Analogic der fur die saurii Losung ausgcfiihrten zablen- 
mlissigen Pmtwickelung ergiebt sicb biitr 

T: K' .-5, 



f ( l lilferenz), 


Da man bei der AuslVdirung des Vrrfalu’ens wtubu’ den Piinkt 
treffen kann, bei welclnuu die Ib-artinii nadi S(du‘nia a) bezw. c) 
beendet ist, noch (leiijeiiigtm , bri wedelo in die iK'dienm Mangaiioxyde 
durch die Oxalsiuin* zerscdzt .siiui, so wird man sovvobl eimm Ucber- 
schuss von Periuanganai als aurb «*incn I ,’eber.- ehusH von Oxalsilure 
liinzufugen und dim letztiU'en dui-cb 'Fitrinm mil Kaliumpermaiiganat 
bis zur Rothfiirbiing zuruekimjHsen. 

Was die Berecbnung anlangt, so tT'/iobl :deli ausStdema b) |odercl)], 
dass 1 ccm b'lo'^'nrinalcbaiuiileon (.'blOg ini Liirr) (),O07b<Sg TeO, ent- 
spriclit. Bezeichiitd, P div /abl der (’ubikeent Imeler des urspriinglich 
zugesctzten Permanganats, a di(‘ dei- (KaLs.-i ure und /; di(^ ziim Zuriick- 
titriren verbrauchteii Cubikcentinn*ter I’ermangajiai , ho ist der Gebalt 
an Tellurdioxyd th(ioreti.sch gbdcb \ P (n - / 0 l 0,00798 g. 




Maassanaly ti sclie Jiestirumung <ies TellvirH. 

Nun liat die Erfahrung abei* gelelirt, dasa hei der < )xydat,iou in 
sch wefelsaur er Ldsung ein Theil des SauerstolFs nicht zurWirkuiig 
gelangt, sondern als solcher entweiclit, was sicii an einein Ozoiigeruche 
zu erkennen giebt. Um diesen Verlust zu vernioiden, wnrtbi diti Oxy- 
dation in alkaliscber Lbsung versucht, aber aucli hic.r sicdlt sieli ein 
soldier ein, wenn man die alkalisdie Ijbsung mit Sdivvdelsiinro ver- 
setzt, nur ist derselbe viel geringer. Eine grosse Zalil von Vcn’suclKni 
hat ei'geben, dass mit Benutzung des theoretiscbmi Ea.(d(>rH <), 00798 
man beiAnwendung von 100 Thin. TeO.j in saiirer Lbsung 101,1 Tide., 
und in alkalischer Lbung 100,35 Tide. TelL diub't.. Mit lliilfe 
dieserDaten lilsst sioh fiir beide Frdle ein corrigirim* I^'ador berediiien, 
indem man ansetzt 0,00798:101,1 ~.r:l()0, worn, us ./■ “ 0,007893, 
und 0,00798: 100,35 = a; : 100, woraus x trr: O,O07i>52. 

Die Ausfuhrung des Verfalirens gcstaltet sitih deinnadi folgeiider- 
maassen. Belindet sidi das Tellurdioxyd in sc.hvv(d'(dsanr(‘r Lbsung, 
so iiigt man Zehntel -Normalpermanganat bis zmn (bnii liiduui Vor- 
walten hinzu, was in der braunen Ijbsimg naeh kur/nu* Lebung Icidit 
zu erkennen ist, und dann sofort Zidintid - ()xa.Isaur<‘ in einer Mcnge, 
die etwas mehr als ein Driltel und w<mlg(‘r als di(‘ (hss zu- 

gesetzten Bermanganats betrilgt. Es trill, (‘utwcsier soibrt oder naoli 
kurzein Erwjirnnui vblligi^ Enliarbung der Lbsung ein. Ihinn (‘rwiirnit 
man auf und titrirl. mit Fermangnnat bis zur sdi waclnni lOdhlarhinig. 

Miiui H al ZHaur(‘. Lb) sun g vouT(dlurdioxyd imiss mit el wasSchweld- 
siiure anf dein Wasserbade abgedampft uinl <li(^ stark eomaudrirh) 
Lbsung iKxdi einigeZeit anf (bun Sandbacb*. <‘rhiizt W(U‘d<*n, iini di(‘ kd/tn, 
Spur Salzsilur(5 zu verjage.n, wcdxd ein irgimd mm-kliidn'r Verlusi an 
Tdlurtetracddorid durc.h Verlluditigung desKidlam nldit zn Ixdhrditcu 
ist, Dio viu’diiiinte Lbsung wird mit ladinnn Nalriundiydroxyd iiluT- 
silttigt, mit Ka.lium|)ermanganat bis zum iliuitlidnui Vorwaltmi, dann 
mit ilberschusHigiu* V(!rdnnnier SchwxdelNji nre un<l hierant mil /adnitid- 
Oxalsiiuri*. versetzt; das Vtilunnui der letzteren mu:;:; eivva. <ll<' Iliill’le 
des ziigelTigten INn-nnuiga-nats Ixdragen. Sitldiesslieh wird di(' aid' liO" 
crwiirnii(^ laismig wi(^ olxm mit Pcn-mangannI znrnekt if rirl. 

,I odo nudr i H(di (' ILnsiim niung der TollurHauro mndi (J ooeh und 
Howla nd L' Li(‘. Iveduc.l.ion d(‘r dkdinrsii urc dniadi .1 od was: ci*; Inll’ in 
saurer Losung gtdii W(*il(‘r als bis zur Ibldniig der udinrigcn Siinre, und 
zwar werdcni je inudi den Versuc.hslxMlingnn.i'cn vm-scldedme Mmjgm dud 
frei, so (ia.ss leizOu’c kein Ma.ass fur die Tellnrsit ur«‘ nb-adxm. Mil 
Broni waHsin'sioll dageg<ni g(dit di(! Ibximd ion b<*i der I )(•;;! illat ion '.d(d(di- 
iniissig vor sicli, und das Irei gewordtme Brom ; <dn*idel aiis nncr dod- 
kaliuinhtsnng cint* Mcngc; dod ans, \v<d(di(‘ dm* gehilddcn <rllurig'‘»‘ 
Silure entspr'icht : 

dkOt, ! 2 H Hr - ’reO., | H.M) I Hr,. 


'j ZnilHchr. 1*. anoig. Oheni. 7, i::'J {l.'-'Ul). 
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DieGenannten beniitzen als eino Yoit’sche Wascli- 

flasche (Fig.; 17), deren eingescliliffeiies Abhdtimgsrolir an dan innere 
Itohr einer Drechsel’sclien Wascliiiaschi^ aiigc*.s(;lini(ilzGn ist; an das 
Ableitungsrohr der letzteren scliliesst. sifli iioch tdn Varrentrapp- 

Will’scher Absorptionsapparat an. Die 'Ftdlur.sfiura win! mit 3g Ib-om, 

aliuiu und Wasser 




Yig. 17 . ..MW ry iiwaer in 

<kin Df.vtiliaiionsapparat 

gehraclit uudaufbOccm 

(Irr la'isung 1() ccm 
S(‘h\velblHanre (1:1) 
'/nig<‘g.*ben. Die Yov- 
lagcu euthalten eine 
LoHnng von •] g Jod- 
kaliuin , und die crste 
w mi wiihrcndderDestil- 
g(‘kuhlt. Man 
iu’iiigi, {li(* Lii.sung zuni 
Kuchen und leitet einen 
Kolilensaurestrom hindurcli, um alh?.^ Ilnuu aus/.ui reiben, von wcdcliem 
nur Spuren in die aussersto Yoiiage gelangcn. 

Das Ende der Zersetzung la.ssi: .sich wr'j<*n d«*r Dildung von Tollur- 
tetrabromid in der Losung an der FarlM* dcjr lot/Jonni nieht: erkennon; 
erfahrungsgemass ist a1)er alios Ilroiu iibrrdr: iilliii, wenn das \b)lumon 
der Losung von bOccm auf 25 (odor aurb von DHiauf 20) redueirt ist. 

Das ausgescliiedene Jod wird iiiit Natiiuiidhio.odral lifrirt. 



Trenmmg* dps T(dlurs. 

Tst die Snbstanz fiiuist <*in .Miiifral, w ir \\ i nnui hglan/,) in Sal- 
[Xitersaure loslich , so digcriri man si<* inif dir or Saurr l»is zur voll- 
standigen Zersetzung, verdamplf drn I'rbrr rim ■ tin \Va..-rii)ad(‘, ver- 
setzt niit Cldorwasserstollsaun* und in"t rim- *o-n :.<• MmiLo; Wasser 
binzu, wodiircli Sdber und Wisniutlmxyrbbirid aii;:"** (iiirdim werdtm. 
Das b iltrat wird bis zur giinzliiiirn \rrja"ui." dm' Salprirrsiiun* ver- 
dani|dt, der Luckstand in Salz.-aiirr lo Im i imd an;-, do' rr laisung das 
I ellur durch scliwefligtt Saurtt odrr Kabuni li‘ <l!’* i; ultil .La'i’aHl ; z,ur voll- 
st/mdigen Absclieidung von geringrn Mrii'om Ifilnr ism dii* Fiiissig- 
keit luelirerc Tage in drr Wanne ; (. hni hiribrn. 

Da der Niederscldag , Wiuin Gold in drr I.u uii"!’ wai*, l<‘tzt(‘res 
l)eigemengt enthiilt, so nan-s da - Lrllur ant (n.ld iintrr, u(!hi werden. 
IMan beliaiubdt dassrlhe nacli dtnn Wayani luit >a,i| a*! c r, a urr , wodurcli 
1 clliu gel<")st wird. Das zuriirkhhdbrndr lirld ward g(*\V(»g<‘n. Man 
kanii aucli beide Ll(*m(*nte in Knnigsw a. a- {■ lit f-ii nnd iiach Eniferneii 
d(,‘i Salpiitersilure die salzsaun* l.f'».-un‘j zur A b rhridung des (roldes 
mit einer concentriricn Dosnne v..n Kiann.xvdul u!ia! msilniwu. 


Trenuung des T(illiira vou Autimou. 
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^ Durcli Erliitzen im Clilorstrome lusst .sich Tollur vdh den nichi 

I fluchtigen Metallclilorideii treniieii unci niit clini lluchtigcni in Sa,I/oSii urt‘ 

I auffangen. Die Ldaung wird 7>ar Trockiie verdanijdY., <Ier DCndvsiand 

I in Salzsaure imd Wasser aufgenominen, faUa sicdi Wisniuilioxycdilorid 

I abscheidet, letzteres durcdi inehr Salzsama^ in Lo.su ng g(d)ra.(*lii und da,H 

I Tellur init scliwefligei* Siiure gtdallt. Da das rciducirt (‘/INdlur noeJi luii 

f Wismuth verunreinigb sein kanii, so inu.ss es gtdd.si; und di(‘ IJoduc,tion 

I wiederholt werdon. 

Donatli (S. 195) gi(d)t folgendc Meihode ziir B(‘.si.iininung des 
^ Tellurs in Scliliclien und Miiieralien an. Ki-kLu'c* (Miihielten led .scinen 
\ Yersuclien Eisen, Kuijfer, Wismuth, Died, Zink, Scdiwedhl , Arseii und 
quarzige Gangart in sehr wceli.stdnthm AI(;ngon. 3 his -I g dor ii nss(‘rsi 
I fein gepulverten .Probe werden in einer IN)r(udianK(dinI<^ ind, nu'iglicli.st 
wenig, alliuahlich zuzusei zcmdcjr, concenirirtan* Salj)(d<‘rsaur(^ oxydirt. 
Die uberscliiissige 8a][)(ji(ir.saur(i wird dnrcdi vorsi(ditigc.s Erhii/.(‘n ViU’" 
jagt, ohne dabei di(i Nitrate von Kuphir, Eisen und Wismuth zu zer- 
setzen, wcdl sich son.st di(‘ t(;llurigc Silurci zu dddlursilun' oxydiriui und 
die Bil dung von H(diw(;r Idshddien 'r(dlura.t(‘n erlblgcm wiinh*. Id(* in 
der Schale I'ein zerricdxuu'. Ma.ssc Indeucldtd- man inii e.oneeni rirt i‘r 
i Natronlaug<!, wolxd si(i sicJi stark (‘rhii.zt und inlblgt* d(*r Z(u\'ieizung 
des Kup^ersa,]z(^s scdiwarz (a.rl)t. l\la.u dig(ndrt. <‘ine hallM* Stuudi* king 
mid fiigt dann etwas inehi* Na,t ronlaugi*. und geui'ig<uid Wa; ::(‘r hinzu, 
urn die Filtration Ix'wirken zu kiinmm. Das kdltrai wiial 20 .Minuten 
lang mit ndmu' 'rra-uheuzmdscuddsung g(d<o(dit. und das'I’ellur a Is soI(*lH^s 
Oder nach d(‘r IJniwandlung in te]lurig(^ Siiurc^ h(‘st iiiinit,. 

TiM^iinung; des Ihdlurs von Annnion. 

Die wi(dit.ig(‘r(‘n migariscdnm 'Ikdliu'erze sind anl imonlui It i;*. Die 
Trennung der Ixdden Ahdalle dureh s<di wel’lig<* Silure in saiz aiirer 
Losuug ist ni(dii. genaai; dmin w(mn dit' Losung aueh his 20 Pish*. 
freie 8alzs;i lire und ausseialein noe.h Widnsaure enliKiIt, so enlh.tlt da,:, 
gefiillte Ikdlnr dock zieinlieli Ixalent.eiidi*. Men.i»'eti Antimon. 

Dii^ von iMut.hnia,nn und S e. h rTxl e r h) hennlzti^ Met la uh* g rundel 
sick aid dii^ leielilt* /er.std.zliiddceit, <h*s S e, li w e IV 1 1 c. 1 1 ii r dureh S.'ilz- 
Stiuro und a-ut dl<‘ I ! idosliehkeit des dalx'i a-hge'sehiedrium Teltur;; in 
einer Salzs;iui-e von niehl imdir a, Is 20 Proe.. t 'hl<»r\va:;: a-r. loH'»eliall. 

Die. (Jnixsstaiidigkeit des Sch wefeltellnrs outer di«'ta'u ImmIiu" un''en 
ist so gross , dass heiin Kinleiten von Seh\v<Tel\v.a; .*;<*i- .t (liV in eiiie . alz- 
saure Losung von 'rellurdioxyd gar kein Sehwelelt idl or, ; onth-rn ein 
Oemeugc; von 'I' e 1 1 u r und Se, hwe, fe! getaJlt, wird. Man ver- 
fiihrt in tolg(uid(‘r \\ ei -c. Di(' mit Weiiisa,ur«‘ verselzte : alzsaun* 

[ L5sung von A ni iniontrioxyd und T<‘llur<lioxyd wii'd dureh ineliisd tin- 
diges Einh'iten von Soliwidelwasserstotr vtdlig getallt, d(‘r N iedeisiehlag 


0 i^jeit.sehr. f. anorg. (Oxmi. I I, j.'rj (isi>7). 



von Schwefelantimon, Tellur undSchwcfel ausgewasclieii und in warmer 

Schwefelkaliumlosung, unter Vermeidimg eines zu grossen Ueber- 
scbusses, gelost. Di© Ldsung, welclic das l ellur als bulfotellurit ent- 
balt, wird unter Umrubren in heisse, 20 proc., mit Weinsaure versetzte 
Chlorwasserstoffsaiire gegossen und einige Zeit digerirt, wobei das 
Schwefelantimon sicli lost und der aus Teliur und Schwefel bestehende 
Niederschlag sich flockig absetzt. Man wasclit den Niederschlag zuerst 
zweimal init lieisser Salzsaure und danacli in it weinsaurehaltigem Wasser 
aus, bis das Filtrat- kein Antiuion melir eiithillt. Den Niederschlag 
lost man in raucliender Salpetersilure und bestimmt das Tellur entweder 
durch Reduction als solclies oder als Dioxyd. 

Bei der Anwendung der Methode auf eiii uiigarisches Blilttererz, 
welches Blei, Gold, Antimon, Tellur und Schwefel enthielt, losten die 
Genannten das Mineral einmal niit rauclutinhT Salpetersaure im Ein- 
schmelzrohre bei 2()0^ ein anderes Mai init Kdnigswasser auf dem 
Wasserbade. Aus der salzsauren, mit Weinsiiure versotzten Losung 
wurde zunachst das Gold durch Oxal.srnir(‘, dann im Filtrate Blei, 
Antimon und Tellur mit SchwcdelwaHscn-stoir abgescliieden. Aus dem 
Niederschlage wurden Antimon und Tellui* init Schwehilkalium aus- 
gezogen und, wie oben aiigegeben, gtdrtnint. 

Trciinung* (les 1’ellurs voii Soh^ii. 

Gooch und Peirce *) gidinden di(‘ 'rrinuiung auf diti verschiedene 
Fliichtigkeit der Bromide dei* btuden Elenienie und henutzen dazu 
den in Fig. 18 abgebild(*ten Anparai, bei we.lcheiu Kautschukverbin- 



dungen gauzlich vermieden sind. I j und 1',. sind Voii'scdic Wascli- 
flaschen, welclie unt(;r eiiiauder uiid iidt, «l»‘r D m-c hser.schen Wasch- 
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' ilasclie direct diirch Glasroliren verbundeu sind; der Varreiitra. pp- 

Will’sche luigelapparat ist ebenfalls an den Stopfen der l)recliH<d- ^ 

schen Flasclie angescbmolzen. Ijetztere, sowie der Kolben I'o? werden | 

mit Wasser gekiiblt. Man bringt das Geiiiiscli von scdeuiger luid 
^ telluriger Satire (die Genannten verwandten 0,1 g Te ()2 nnd 0,07 bis | 

0,lg Se02) in das Kolbclaen , fiigt 20ccm syrupariige Phosphor- I j 

saure (spec. Gewicht 1,7) nnd 1 g Bromkalinm hinzn, niid verduunt i f 

mit Wasser bis aiif 50 ccm. Das Kolbcben V> entbillt lOc.cm Wa,sRer, 1 

I die beiden Yorlagen entbalten cine Losting von Jodkalinui. Unbii* I )undi- I 

f leiten eines Kohlensaiirestromes dnrcli den Apparat wird die Losung ; 

i in Vi gekoclit. In dem Maasse, wie die Concentration znniinint, nir))t i j 

I sick die Flussigkeit, das Selentetrabromid destillirt liber, wahrend sich | ■ 

t rothe Krystalle von Tellurtetrabromid ausscheiden, nnd wenn das | 

f Yolumen bis auf ca. 15 ccm abgenommen hat, so ist sainml li(dii(‘H S(*len 

[ uberdestillirt ; das Tellurtetrabromid bleibt im Destill irkollxm zuruck. 

( Man liisst abkiililen, schaltet den Kolben I'j a, ns nnd vcjrbindei, den 

f Koblensiiureentwickler mit dem Kolben welclnn* djis S(d(m als I 

selenige Satire (iiilblge der Zersotzung d(^s Sehmbromids diire.h das 

Wasser) enthalt. ( 

Man liigt znm hdialte dieses Kolbens Ig tfodkaliiun nnd .5 (*(nn j 

Salzsilure, kocht, unter Dnrchleiteii von Kohlensanre, D) Minnitm huig : 

nnd titrirt da,s in d(‘.r vorg(degten ffodkaliumldHnng ansgtisehiedime | 

Jod uiit ThiosuKjii, ans dess(‘n M(mge man die M(mg(^ d(M’ Holenigini S;iure j 

berechnet. (h^gen Fmh*. den* ersten Destilhition w(‘nlen hnhdil. Spunm ? 

von Selenhromid in (hnn Verbindungsrohre and <lureh da.s in (iligmi S 

Tropl’cn an den Wiindeii des Kolbens 1', shdi Ixdindcmde d'ellnrbromid ! 

!;iuruckg(!lniH (ill. Man iimgiiibt, um dies(is zn v(irhin(h*rn, (hm Kolben I'l 
mit einem Mantel von Aslx'stpappe nnd iriiibt diinib IGich(ilii mit dw 

Flamine das Sclenbromid ans dem Viirbindnngsroln’e iilxn*. i 

I rreniinng d(;s Tellnrs von Scihiii dni’cih ilir v <• I’s (i h i ii (i s 

f Verhadi.e n g <• g(i n ( ;mi k al i n. m. Ihiim Sclini(^lzeii vcni Seden nnd 'IVIliii', 

! odor ihnir SaiKM’stoll- oder S(ib wovlel vcirhind nng(*n, mil (''yankalinm hi.sen 
sich di(‘Helhen aul iinicr Bildnng von S(ilen~ h(*zw. Tiil liir<';vn.nkiilinm 
(nacli 0j)p('iih(‘im bildei/Ikillur ; d ellnrkalinm ). Au.s d('r lahsnng der 
i Sc}iin(dz(; liillt T<'llnr durcli hlossii Kinwirkiing der Lull ans, \v;i,hr(‘nd 

j Selcn dureb Ha,Iz.s;inr(i abge.schi(‘d(iii wird. Da a.her hi(‘i-l)<d leiedd. <*in 

I riieil (l(‘s liillurs sich oxydirt nnd als Kjiliiimtidlural, in Ddsnng hhdhi, 

. so triiiiiit 0 p j) <i n 1 1 (* 1 m () di<‘ Ixiidcm hjh'inenti* dmadi Koidiem mil Pyan- 

kaliunildsnng. Siihm hist sie.h vollstandig , wshnnid die Ihuipl inenge. 
des Tcllin*s ungeh’i.si bleibt nnd iinr ein ddadl dessidlaoi als KaJiiim- 
p telhi.rit in ^(isung gelii. 

Maai (irhiizl, das ({(‘inengii von Selen nnd d’cdlnr in t’orm (dnes j 

feinenPulvei*s mit <*iner I disiing von Pyankaliiim acdit Siunden lang im I 

Crookes, S(‘l«‘cl, iMefliods, S. i 
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Wasserbade und filtrirt daw Icllur ub. Aiis der Ldmuijtf scheidet m 
das Selen durch Salzsiiure ab, iilti’irl iind lic.stinunt cs dutch TrocK 
bei 100". Das Filtrat wird niif. Naf rium.sulfit .Thitet; nach 2481^'^ 
digem Stehen ist der als Kaliuiuf.'llurif in Lusiuig liefindliche Theil d”' 

Tellurs gefallt und wird mitdcrllaiiiitiiunigi-d.-sNicd.T.schlagesvereiniT 

Bestand das Gemenge au.s Selen, 'I'ellni- uiid Sehwefel, so kann 
der Sehwefel, da derselhe bei der Ilelianiilung niit in Losung geganse'^ 
ist und niebt gefiillt wird, au.s der Dillerenz liercehnet werden. 

Dieselbe Methode kami zur Trennung de.s Solens von Metalle 
dienen, welche in Cyankalium unhi.slieh .sind. Wenn nberEisen Kunf 
und andere Metalle zugegen .sind, wehdie init deni Keagens lo.sliche zum 
Theil durch Salzsiiure lallbare Verbindungen eingelien, .so ist es nMl' 
die Elements in Siiuren zu h'i.sen iiml dureb tiinreieliciulen Zusatz von 
Schwefelammoninm Selen undTidlnr in Losung zu bringen. Die durch 
Fallung mit Sauren erhalteiien Snitide wiu-den datin nut Cyankalium 
behandelt, 

Bei der Einwirkung von (’yankalinni aiifSi.lensuliid beinorkt man 
dass das Selen sich zuersf Ibsf umi .dn Ibu-ksland von Sehwefel bleibt' 
welcher nur lang.sain verseliwindi t. ' 

Bestimmuiig von Tellur und Selen in K u p fe rbarren 
nach Whitehead Man htst i-.d bi. r,0 o d,,,, M.dalles in Salpeter- 
saure von 32" Be. und .sefzf zu (bu- v,uu -Si ureuber.schu.s.se befreiten 
Losung eine Liisung von Ferriniirat. w.-b l,.' n,:;;, j, 

Die heis.se Flassigkeif. wird luit einem reber. ebu; .^e von Amnioniak 
geMlt und der abiiltrirle NiederHcbla.. mit venliinnfem Animoniak 
ausgewaschen, bis alles Kupb r alz . niumf i t; eveuhndl lost man 
den Niederschlag und \vie<b.rli..lt di,. I'.iiluno. K,.,- N iedor.selila<u 
welclier das Tellur uml Selen al Li . ut.-Unril uml -sebuiit enthiilt,' 
wird in Salz.siiure geliLf. .lie I,.'., in..-, uaei, Ver.sidzen mit uber- 

.schus.sigcr Wcinsiiure, adt Kaliiamo. alkali ,■!, ,o,.„,aeld. und mit 
Schwelelwas.ser.stidl' gelalll , »-.,b.d T,.l!ur and S.-l,.!, als Sullide geliist 
bleiben. Naehdem man ill.- liltririe 1... n,r> mit .Salz.silare z.T.setzt hat, 
lasst man .sio an einem warmen i irt,. Id .ler .Sehwefelwas.ser- 

stolf entwichen i.sL Das abliltrirt.- i.,.,.. .l,.,- Sullid.. von Tellur 
und Selen wird in K,d,i-wa:. o,.],, ,, a;,, j,,, 

(lamplt und der Uii.de.taad mif -.dz .,ure aulV..no,nni.ui. Aus dieser 
Losung werden Selen uml T.dlor .lur. b .di w.d'lio,. Sdure gelallt. Man 
liisst das hedeidvte (ilas 12 .St und. u an «arm,.u Orte stehen, 

Idtrirt auf einem bei Kit." m.tr...du.. t.-u l ilt, ,-, (ro.du.et, and be.stimmt 
das (lewicht von T.dliir uml S.d.'u zu :,mm.-i.. 

Die 1 leniiiuig dm b..idi.i, laa nii u;,. uu-.l .iur.di ( 'vaukaliumlosung 
bewirkt, wie vorhin bes.dirieb.ui. 


) Jonrn. oi tlie AruDric. {'h*‘r| 
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Germanium. 


Qualitative!* Nachweis. 

Die oluiraktorisiiscbste Reaction des in saurer LoKun,”- htdindlidluai 
German i urn oxyds ist der durcli Schwidelwassorstoir (‘r/eiiofc* voluminoHe, 
weisso Nioderschlag von Germanininsnllid , (ioSo, wcicin'r aiudi xur 
eraten Annindung des Klementcs im Argyrodit fiilirte. I)i(‘ Ahscdieidung 
des SiillidH uiid die vollstandige Kalliing de.ssc'lhcn lindet, jedotdi niir 
in Gegenwart ciiu'r betrilehtl ichtui Mt'iigo (’immi't* SjIuim^ Htutt. 
Einc wa.sserige, niii ScliweAdwas.stvr.si.olV gesjlM.igiti Ldsnng des Oxydos 
bleibt auch iiaeli langoroni SDdieii Idar; lugi man a.l)er 1 ropfenwt'iHo 
einc MiiKiralsruirti, z. H. SalzHniua^ (Kssigsaun^ und and«‘re organisdie 
Siluren sind ohin^ Einwirknng) hinzn, so (ndsicdii (dm* wei.:.se Triilmiig, 
die bei vernudirttnn SaureziiHalz .se.blit's.slic.b in ein(‘ volumindf.c 
uboi’gidii. Der Ni(!d{trsebla.g hibbd. sieb .s<’.lnndl uinl ;:el'/f .si<di gui al), 
wenn dii^ Sa.lzsjiurennmg(‘. (d.wa. t'in Driti.id dt'a Voluniena «b'i* I 
betragi,. ; 

Das Siillid b'isi, sicb l(d(dd, in S(diW(dela.lka,li<‘n unlei* Diidini", etiieK 
Su]roHa,I/a‘s. Aus dtn’ li()sung lalH. es dnrcb Siinreti wi«*d(‘r al:: wetHHi'S 
GenmudninsnUid a.ms, adxn' auc.b niu’ da.nn sadlkom men , wenn cin 
starker l]ela*!\sebusH V(tn SaJ'/silun^ oder Se.b webdr.im re /.in'elVn'i wird. 
Am best.en .siit ( Igt man die. b'ii'jssigkell, in webden* (iasSnllid . iisj tendiri 
ist, iHxdi init S(di weiel wa.sser.st.i)ir, wodmadi der Nieiier: <'bla'* d iebi er wird. 

Tr(‘innnig,‘ himI KnDh^ckung,* kh^iiirr <1( s i\lr(;illrs. 

Da, das ( Dn’inanlnin bisb<‘r nui- in <bmi , (b*r IlaiijitMaehr nacb 
aus Sillxn-- und (!lerina,niumsul{id best ebe.nd(‘n Ai\'iv laxl i I, (in "eriuger 
M(;ng(j a, neb Im Muxenitj vorgcdunden wurde, s(» kemmi , naeli Al)- 
scluddung des Sillx'rs, nur ; (dne 'riaiinuing vnn .\niimon, Ar.aui und 
Quecksilber, als den iin erslcreii MiiuM'al in „ gerine:<*r Mni'M' vnr- 
koinmembm M<da, lien der S»dj wtdelwasserstollgimjgH* in Ix-traebl. Duia'li 
.Bella, ndtdn der aus saurtu- Ii<'»sung geCallteu Sulli<l<* mil. Seb Widelaninu)- 
nium g(dii das ( iemnaniurnsnllid /usanimen mil den SuHiden des 
Aniimons und Arsens in laisung; von diesen ka,nn es dureli die imimi 
bei der ({ua iiiila,t,iven Trennung angegtdauie Mel bode g«*seliiedrn werdmi. 
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Gcirmaiiiiuii. 


Urn das Germanium im Arjryrodit naeliziuviiisfn, erhitzt Haus- 
hoferi) das Mineral im Glaskdlbchen in rincT Aimosphani vonWasser- 
stoff oderLeuclitgas, wodurch sich ein drin subhnurten Scbwefelantimon 

sebr ahnlicbes Sublimat von Germanimnsullur iiieH) bildet, welches 
jedocb krystallinisch ist und unter deni Milnaisktip selir cbarakteristische 
Formen zeigt. Das in dunrien Scbiobten hraunrotbe Sublimat giebt, 
mit concentrirter Scbwefelsiiure bis zuin Daucben derselben erhitzt, 
eine weisse, nicbt krystallinisch e iVIassi*, die in Sebweielsaure kaum 
loslicb ist. Concrutrirte Salpetersaurtj verwa.ndelt das Sublimat in der 
Warme sebr langsam in eiii weisst^s, krystallinisehes Pulver yon 
Germaniumoxyd , Ge02> welches in \erdiiiintt‘r Saiua*. und in Wasser 
loslicb ist (Unterschied vom Antimon). Die (uber Scbweleksaure) lang- 
sam verdunstete Losung hinierlilssi tdnen ItuekHtand von Krystall- 
kornern. 

Durcli starkes Rosten eines Kbrm*Iien> Argyrodit im offenen Glas- 
rohrcben erhalt man ein weDses Sublimat. Wtdebes dem auf gleiche 
Weise, aber viel leicbter zu erbaltemlen Aniimonoxyd gleicht, sich 
jedocb von letzterem dadurch unttu’sidndibd , dass (*h Hich in einem 
Tropfen Wasser klar lost. Ks unt(‘rK(diei<iet sieh i'vvnvv vein Antimon- 
oxyd dadurch, dass es beiin hrbit/.eu zu kleium wassmdudlmi Kiigel- 
chen zusainmeuschmilzt. Tellurdi<»Kyd ztduf lidztert* Krscheinung 
auch, das Verhalten des Argyrodits in lud.S'er, eunceidrirter Scbwefel- 
silure liisst indessen leiclit die Abw(‘HenlH it vun Ddiur erkennen (vergl. 
Tellur, S. 194j. Ueber di(*. inikroskopi.sehen Kennzidclien der Sublimate 
und der Krystallisationen vergl. die eitirte Abbandlung. 

Quantitative I>(\stimnniug,‘ uiui 'IT'ennun^;’. 

Die einzige Form, in wideber man da ^ Dcrinanium zum Zwecke 
seiner quantitativen Ih‘stinimung ab: (dieidet , i -t das Sullid. DaHselbe 
wird in Oxyd ubergefiibri und ais snlebrs L'»*\vttg«n ((’1. Winkler). 
Die Ausfallurig des Sullids ge'-^ehiebt am le-htmi dureb Zersetzeai seiner 
Losung in Schwefelamiimnium ndrr -nafiium ndttel i nines starken 
Ueberschusses von Schwefelsaun* und Sattiem der Fliissigkidt init 
Scliwefelwasserstoir (vergl, S. ‘JOT). Narb I ; t lindigmn Si<‘h(*n wird 
liltrirt. Wiihrend die Filtrati«>n ohm* Srh wieriidcoil vor :-i(di g<dit, ist 
die Auswaschung des N'ied«*rs(!iilaee.^ um. t andli*’h. \Va> ior, sowobl in 
reiiiem Zustande als aue.h mit Sfliwetohva «*r toll’ ge.saitigt , oder 
ISbitriumacetat entlialt.tmd, b)st das Subid auf. Dagegen kann man es 
mil verdunnter Salzsilun* od.'r Sc.liwctoi aur.* . .iio man mil Sebwefel- 
wasserstoir g''s‘i i ligt hat, i\i>[ (dine Veriii t au \va;climi. Di(‘ Silure kann 
diircb mit Schwefelwassiu'stoir 'jr»‘satt igteii Alk(diol, und dieser (lurch 
Aether verdriingt werden. 

D SitzungslHu*. d. Miiiichenfi* AKadomi* ls-7. S. 1.:.;. 
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Fiir die Umwandhing des Sulfids in Oxyd ist oh alxu* zvvcck- 
massiger, in folgender Weise zn verfalirein Man wiischt den ablillrirten 
Niedersclilag niit verdunnter, mit Schwcfolwassersiofr gc^saitigter 
Sclawefelsilui’e aus nnd spiilt ihn sodann voin Filter lunninter in eine 
Schale. Das Filter wird mit wenig Amnioniak, in welehein das Sulfid 
leicht loslich ist, ausgezogen und mit Wasser ansgt^vasohen. Die 
ammoniakalisclie Losung samint dem Waschwasser vcn-da^mpll man 
in einem tarirten Porcellantiegel zur Trockne, fiigt dcm rnit Schwefel- 
saure durclitriinkten Niederschlag hinzu, dampfl ah nnd ra,ncht die 
iiberscliiissige Scliwefelsaure auf dem vSandbad<^ weg. Dtn* Ivindcstand 
wird schwacb geglliht, mit concentrirter Sal[><;t(Tsauni Ixdiaiubdf,, aber- 
mals zur Trockne gobracht und gegliiht und (mdlicli inadii langert^Zeit 
mit concentrirtem Ammoniak digcrirt. Iliordurch wird ihin d(‘r I(‘tzte, 
fest anbaftende Rest von Soliwelelsaure (*ntzog(‘n, nnd inuth (‘rncutom 
Eintrocknon wird der Riickstand stark gegliibi. I)(n*s(‘lb(* besitdit nun 
aus reinem Gerinaniuinoxyd, welches hello R.oihglrdihitze vnu-irilgt, 
ohne Veranderiing und ohne (lewic.btsabnahine zu (udeidtnn 

Hat man das (lermanium ini (b‘ing(‘. der Ainilysi^ n<*b<‘n ArHtm, 
Antiinon nnd Zlnn als Sulfosalz in Ldsnng <^rlia.Il(‘n, so vin'diinid man die 
Losung auf ein Ix'stimmtes Volumen, z. R, auf 1 Litm-, hrslimnd. in einem 
aliquotim Theih' der Lr)sung dnridi Koidnui niii uherNehussiger Normal- 
silurc und Zuruc.ktitriren mit Nonnalkali di<^ zur NLmjI l•aiisa.i ion iler 
gesammten Fliissigkidt erfordi'rlicdie Mengi; Seliwidelsiuin' , find- <lieHe 
hinzu nnd Ifisst diis Ganzii mit Pa, pirn* l)(*d<‘ckt. 12 Slnnden lanp; stebeii. 
Nach dem Ablilirinin dm* SuHhb'. von Ars<‘n, Antiinon und Zinn 
dainplt ma.n da-s kdlirat bis a,nf (‘in kl<nn<‘H Volnnien ein, vei’Metzi. mil 
Ammoniak und Scdiwidblaininonium , Ijisst abkiiblen und liigi. einen 
grosser! ll(‘b(‘rse,}iuss von S(diw(‘f(dsaun* liinzn, Hauaeb Ifuiet, man 
Schwcf(‘lwa-SH»‘rstoir in (Ii(‘ I’’lnssigk<‘it (S. 207 ) nnd la-ha ndclf. das auK- 
gesc;liied(‘n(‘ Sullld znr I leia'rfrihrung in Oxyd nach dmn obi-n am 
gegcdiencn V(*rfaFn‘n M. 

’) Cl. \Viiikl<‘i’, riourn. I*, prakt. (Meanit* .‘M, IV/ (iS:'r. ). 



MolyTbdan. 


Qiialitativc'r Nachwcis. 


Da die niederen Oxydatioiij.'-tulVii .1.-- .Mdly liilaiis dureli Krhitzen 
an der Luft Oder durch Beliaiulcln mil S;i!|.i-tcr>ii iirc in Molylnljintri- 
oxyd iibergehen, so hat man os in der Aimly'-t- (a-i nur init diesem 
letzteren bezw. mit MolybJiiiiHaiirct zu tlniu. 

Spuren Yon MolybdaiiHaiiro udw ihna* Sul/r las . n sicli iiach- 
weisen, indem man einen TnqdVn ^’niirratrirti r Srh widblsilun* aiif ein 
concav gebogenes Platinblcch briiigf , \Mn di-f ‘s*‘pulvc‘rt(‘n Sub- 

stanz hiuzufiigt, dann bis zum h.nnpfrn rrhiizt, und nacb 

dem Abkilblen etwas Alk<iiinl hinzu • ?/!. di«* .'^{•hwcftdHilure 

wiederholt anliauclit, wonacli dirn-llM'. int d-r 1 at trhunM vnn Molybdun- 
oxyd, SLcli intensiv Idau farbf, Idrliii/* n hnn t dir idaur b'arbe ziiin 
Verschwinden, beim Abkiihb'ii fritt a- ua in' au:; h.iiu \'<‘nluiinon 
mit Wasser wird sic vollstaudig t-a t. 

1st Antimonsiiurc odc.r vicl za •. m-u. .. vmlampfi man 

die Substanz vorlicr mii ciwas Hh- jdati- tajr : m f rnrkij». and nctzt 
dann erst die SchwcCclsaurc liinzti. 

Aus dciiLdsiingcn dcr ni«dyltd.;a aan n \ k {d. n tail! (Idurwassor- 
stoff-, Salpetei- oder Scdiwid'cl aur.- .:'r' \f,,; i r. ,i .nin- air ; ini Ucbci- 
schuss der Siiure lost sir sich uird*!- si v.u v if drr Wuirraiii" 


silure), 

ScliwelelwasscrsioiT, in i/f-rinT!' \I. ; • . ; 

reducirt die Alolylidiinsaurr zu r i i, . d 
sung sicli blan farld ; rin (‘riM-r . itn i,,,. 

Schwefelmolybdan (MoSn. j.. d.-i; in d an 

einer braunrotlicii Flussi'jkri* . lo;:, ,\; n 
a.us letzteren liosiingcn das Srinzt i* : 'd^ i ; 

Die vollstandige Aurialiun;' -ir 
wa,sserstoir bietet insoidrii Schwiri i d.r- . n 
reicheii ist, dass man dir nacii .j, : . . 

riussigkeit crwarinl , wicilcr mit (ir,-,; i, 
las’st iiiul diesif Optfi'at inn wii-dtrii j. 
geschkigen, die Losuiig also iarl i ■ ■ v . 


ai rjj I ,f .;:|UJg gcsoizt, 
wnljid di(f Ld- 
’ ' I? iu’.iun (‘InvarzcK 
•’ di ?; un!« i' Ililduiig 
..'>1 l.rv^.-irincn lalll: 

dnrrii Srliu’ctcl- 
na: dadiircli zu cr- 
lark gcfilrbtc 
ri’.n'f /nit siclicii 
:■ ail di. bdaii niialer- 


Schwoftlnmlybdiin Ir,,! . i, i. ,v;: j.,,. s.i|M-tm>iini'e. 

Dainplt man die Ijiisuiig /.iir 'I r.i. ^ tnnd mit Salz- 

saure aul und fiigi IflnMlmikalinm m larln-niimlcnHiiig 


Gewichtsanaly tische Bestinimung cles Moly Ixi ji n s. 

ein. Fiigt man aber ein Stiickchen Zink hinzu, so wircl die Molybdan- 
sanre redncirt, und die Fliissigkeit farbt sicli, infolge dtvr IJildung 
von Molybdiinrbodaniden, carminroth. Pbospliorsilure zcirsKhi: die 
Farbe nicht (Unterschied vom Eisenrliodanid). Mit Aetluir geschilttelt, 
losen sick die Rliodanide in demselben anf, iind es bildct sicli eine 
orangerothe Aethers chi cht, welche an der Liift canniuroth wird. 

Die Losungen der Molybdansanre in Salzsilure oder SchwofelKaure 
(entstanden z. Ih dnrch Uebersattigen einer Ammoniiuuniolyl)datl(>siing 
bis zum Wiederauflosen der abgeschiedenen Siliire) werdcni (lurch R(h1uc- 
tionsmittel, wie Zink, Zinn, Zinnchlorur, Eisenoxydulsulfat, blau gefarbt. 

Qualitativev Nacliweis des Molybdiiiis n<dM^ii don 
voidiergelieiidou Metalloii. 

Bei der systeniatischen Untersuchurig geht das IVIolylalaii durcli 
Behandeln der ana saurer Losung gefalltcn Sulfidci mit Stdiwelelammo- 
niuin in dieses iiber und wird neben Arsen, Aniimon, Zinii, S(ilen, 
Tellur (Germanium) durch Ansauern der Liisung g(dallt. In doiu 
getrockneten Niederschlage kann es entwoder dircjci (lurch die ScJiwcfol- 
saurereaction (S. 210) oder, nach Behandeln mit Salix'bn’Kiiun', durcli 
die Rhodanidrcacti(m (s. oben) erkannt werden. 

G ewIclitsniuilytisclK'j 1 5<\sti inin ung. 

In den nuiisten Fallen wird das Molybdan als Sc, h w e r<‘ I m o 1 y bdii n 
(MoS;;) abg(3schied(m. Da die Aushillung durch Scli widel \vaHM(‘r.stoir, 
wie eingjuigs erwiihnt wurdo, sehr unfstandlicdi ist, so isi. (‘s Ix's.sim, iin 
gegebenen b'allc-, das ^(diworelinolybdan dui’idi Zuriig<‘n m’lnss gtvKSHcii 
UebcrschuHses von S(diwele]amnioniuni zu bildcni und zu h'tscn , und 
diese rothgelbe Lr»siing dnrch Salzsaurci oder Sch welel.sjinro zu zcrsoi./aui. 

Man koclit, his dm* ScliwerolwaKsoi’siol’r a.usg(‘( ri(d)cn If.l , wiischi 
mit h(!i.ss(!in , anramgs etwas ang(iHauerl-(nn Wasiau* aiis und wagi das 
mit Schw(‘f(d geimmgtcj Snllid auf eiinmi Ixd 100" his 10:V’ erf rttck mdcu 
und gcHvogimen i^’ilter. I^linen ali(iuot(m I’ludl (h^s Nicalcr. (ddages 
man durch vorsicht iges Gluhen iin Wa-sserstollsl roiin* (im 0 os (> “.iclnui 
Tiegcl 0 (l(‘r iin Porcellanscliin'clien in (hu* Gh-isiaihre) in M(dy hd.-i iidi- 
sulfid , Mo So, iib(u*. I)a,H Gliilum darl' ni(dd. zu slark und niidit zu 
larige gcssclndie.n, w^cil sonst (his Schw(dclinoly bd;in zinn 'I'lndl zn Mciali 
reducirt wird. LJni letztcnass zu ViU-iiKdidcu , emjdiclill o:; sich aucdn 
keinen ahsolut trockemui Wasserstoir zu V(ir\V(‘n(lcn. 

Die Aus]a.lliing des Molybdaus diindi Sc.hwu^lhl \vas;cr;il ol! fludc-l 
in vollstaudigcr AVcdse, s{a,tt, W(mn nia.n die mit, S(*Ii wdrlwasserKtoir 
gesattigte Losung unter Druck (irhitzt,. Man Inmuizl- zn dicsciu 
Zweck eine I )ruckflascli(‘, d. i. eine siarkwamdige Ma,s(dn‘ von ca.. I Lifm- 
Inhalt, W(dche mit sorgfaltig cing(sscldiirenem (ila.Hsio|dcn vta-iadum isi. 
Das Verfahren , welcdies fur denjenigen, d(;r r(^g(dmassig<‘ Molvhdan- 
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fallungen auszufuhren hat, vonVortheil ist, hvsivhi durln^ cias.s man^ie 
efcwa 250 com betragende angesiluerta L<.siin- m dvr Flasdie mit 

Scliwefelwasserstoff sattigt, das Volumen inii Wh^hvv, wvIc.Iivh yotUt 

mit dem Gase gesattigt wurde, auf ra. hriagt , und die ver- 

schlossene Flasche etv^ra drei Stundfii iia laii-naiu ziua Sieden ge- 
bracbten Wasserbade erhitzt^. 

Anstatt, wie oben angegeben, das mit Schwidai .ifaiaiaigte M(dybd§,n- 
sulfid auf gewogenem Filter zu Humiwhi und als Dinulfid zu wiigen 

kann man dasselbe auch in Molybdllni rit»x x d viTwajulidn. Zu dem 
Ende wascht man den aus der Lf^sung Suli<rsaI/,|.H dur«tb Zurnetzen 
mit Schwefelsaure erhaltenen zuiiitflis! ndt scliwach 

schwefelstoehaltigem Wasser, unddann nut Alkuhoi «*nthaltendem 

Wasser aus, bis das Filtrat keiin* Scliwidi'b^uurf'nuu’tinn nadir zeigt 
bringt Filter und Xiedersclilag in bunditiun Zu fundi* in (‘imui ge- 
wogenen Porcellantiegel und trockuid hai unniiiif*rnd Derbe- 

deckte Tiegel wird vorsichtig erhitzt, \n^ k* im* E’dilrnwasNersiolFgase 
mehr entweichen, wobei das Trisulfid in Idsullid iibf'rt!i*bf. Iiann wird 
bei geoffnetem Tiegel zunachst di<* an d'-r undung liaftende 

Koble bei mogliclist niederer Trm|M*ratiir (uni Ltdn Molvhdnnfrioxyd 
zu verfluchtigen) weggcdiraniit, and d trauf unf» r lum/Mumfr Steigerung 
der Temperatur alles SuHid in gtdbli«*h vafurlUf TriMw*! vrrwainltdi 
.Sobald kein Schwefeldiaxyd nadir rafuidt h? , I »; t jean <‘rkult(*n 
lost den Eiickstand in AnuiinniaK , idtrir? /ui a k**. Idi.-brin* Knld(*i/ 
theilcben ab, verdarnpft das Filtrai /ur Tr.- Lin' und 'diild dan bind* 
stand gelinde, bis alles Ainniuniak I'lit Wadi-' n und da I riuwd ‘drii-h 
massig gelb gefiirbt ist. Alan w.urt im h‘ i.rki,n l i* ".'] '-') 

V. d. Pfordten-*) (impfiiddi far rinturu- unu. . ; i r h,/ Z wci'kt* 
das Sulfid durch Gliihen in Wa srr f.uF in .MrVi:. 
in folgender Weise zu vi‘rfa]iM*n. Man lu iu 
Temperatur getrockneten XirdiT f Ida;/ n* - ; I. * . 

Kose’schen Tiegel (in cinein .••nick* n nu f. 
bedeutend schnellcr vor skdi, ak.r.lu p:a*in v.nu . 

verascht das Filter am Plafindraitf un*{ ' di ji! Ui.’u * 

Masse in einemStrome von ndncin an*l k* lu lu W , 


/!! \ 


Die beim Arlieiteii mil Inu * 
maassregeln fas.st Pried h.dm ilu-u. 
den Punkten zusainnien: i. In,. , 
einem Bleiring beschwert- - an «dij- lu > 
des Wussevbades niclit beriiliri inci u 
2. Das Wasserbad wird l:ituf!-ain z 
wird durch siedendes Was.M-r j-r u, 

auf die Plasche gejLm.ssen wir*!. .j i * 
das Wasserbad erkalteu nn*i , 

5. Das Arbeiten mit Drack-HaH^. u 
vorgenommen. ^ “*) Pricdh-Mm m l.’i 
20(U (1895). - Ibid. 17 r.;.i 


/u;;; H.i 

■: r U> , 


r. {;■ 






ruunddn unil 
b«'i kclii'higer 
'n'ii"' ill cinc'n 
do* Ik’durtion 
‘ r/n! knurhig), 

^ f a ' U'kiii c.s di(* 
•-ii'. Da. Aus- 

' i: \'t>r irhlH- 

‘ '"V j ill ifd;*t*ii- 
• w ii'd mil, 

' •' <b'ii Iw.dcii 

*T ''uilaui’lif.. 

!■ iiir*'ct 

' !.i-: f ni.'lll 
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loschen der Wass(‘r8tofrilainme bewirkt man am dnndi Auhlu enj dfH 

TiegeLs init Luftans doin (lebliusc lad ununt(n*bro(di(*m‘m\\ 

Nadi Taggart tuid Sinitld) lilsKt niob MoiylnliuiNuilid tlnrrh 
vorsichtigeH Vergiiiheu luit vvass(*rlVt‘iar Oxalsiuirt* Idrlit uiu! .'fitiidi 
in Molybdiintrioxyd verwandeln und als snldiaa wiigm. 

Molybdansjiiiro nnd Substan/ani, wnlcdn* n<*l»t‘n dir rr luii' 
Bestandthdle enthalt(‘n (z. ]>. Aimnoninniniolybilat ). kann nian aurh im 
WasserstofFstroino durdi starke.s Mrbit/ani (ini Host*’ sdnai 1 irg**! | 
dem Gebliise zu nietallisclunn Molybdiln rfdudrrn. .Man rrwarint dim 
Salz ziierst in oin{*m Lvirtbadc^ anf I70't Min liai kjit and (ilidirn 
ist ndtliig, iim c.a. 0,2 g Miitall zu nalindmii. 


Maassanalytis(‘he Bcsf inunuii^* <l<"s Molyhcliins. 


Seul)(‘rt imd Pollard *”) wcndrn di(^ acidinnOri «’hr .MrfluHit* 
auf (Tk^ Hostiniinung d(‘r Mnlybdiin.silur(‘ und (‘iniym* ihrt r hiuifigrr vnr- 
komiuendru Vm'bindungini an, <‘ino Mcihuibg <bn*«‘n Grundla?'^*' vun 
riundt^sliago n angegidaui wurdn-’). Ind d<T Srlt\\**rlu!di*’ld^f if 4rr 
Molybdansaurt^ 1 m‘Z\v. (i(‘.s iMoIyhdiintrinxyd.n kann di«- 'I’O i n nift'' iiirht 
auf dinadiun W(*g(* mil Nonnalalkali grsdirlim, nink iii dn* 
dung (Icr I{(‘Nt nu‘l hod(‘ wird hi(*r nothig, d. li. die .Mtd\bti.ni amr u trd in 
einem ln‘bi‘rHC.huH.s d(‘.s titriH.<*n AlkaliM grlosi und dnv rr narh ri fid^lrr' 
AulldHiing zun'idvg(5nH‘H.s<*ii, wohci man Iblgrndi riuaa » ii \rr!alitt. 

I)i(* abgrwogtuHi Sulistaiiz winl in <*inrm IlrrjM r-la • hhI nnrnj 
mugli(dis(, grringcn U(d»(T.s(din.sH von Ilalbiiurma! Nat r. m Lni--. zu 
Haiiuncngcbra<-hi und das bcdccktn (das rrlufz! , In alk- r< l»* t i»4. 
Nacli /adiigrji (‘imu* :-u*hr vt'rdi'innl m Lit: iing v»tn i‘lirn»tl|dit .O ms und 
mit HallinomiabSalz.silurr aid' t’arblns zururkt it rii t . 

Wahnnid kri drni Midy Ixlant I'inxyd, MitO , und ib in M-d , hdun 
Hflurdiydrat, 1 1.. M n ( . 1 1., ( ) uin; d.-r Mi.i\ un-' au lay 

Htallidnnidcu Krus(rn) das vnrhra uddc Alkali drni -anz. n M^h hd.,n 
Haun‘gnhalt r mit wnrdnn bid dm* Tit rii u in/ dm- i '•«: mnid ' hdaff 

nur din idtm* da intnualn Sal/, lniiau..;'.dimidrn Mmi-m: an M-n l.daij- 
.saun* hn.tinmif. S(. :<■!/(, .sirh /. Ik da . M.d\ bdan anrr.ui k , di si l M.O > i 
und aucli dii* .Molybdilnsaiirn, uni, nanh dm- ( ibd' innp. 

I 2Na()II Na, Mi.n^ H o 
das K a.l i inn t ri III nly bda t. dagngmi narh r.d..rnd. in "•.dimna 

iNaOII * K.MuOi ’ :!Na..Mn(), j Mfu 

Ikdni M It I y !) d ;i no X y (' h 1 1 ) r I d . .Mnt)..(’l.. i f du Had:, .j.: ns- 
krainditmi Natron:- aid Lldur, dii* andm*«‘ Haiti. • au!' U.»i • bus ndin , • d ;u 
l)(‘r(‘(dincn : 


4 Nat) II Na. MoOj • :» N;t( 


) dourn. of thf Ana-r. ( kom. Smc. LS, l**...; ij;. «i j 
auorg. (lUrtn. 8, ilsssj. /aut-.-hr. f. an..! ( uns. 

Olieni.^Zt:-', IS. ;.47 lli-uu. 
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Beim Ammoniummolybdat aber entspriclit die Xatronmenge der 
ganzen vorhandeneu M^eiige an ]Molybd<iiitiiox\ d, well liier das Ammo- 
niak durcb Kochen vollstilndig aiisgetrieben werden muss, elie mit 
Saure zuriicktitrirt wil'd: 

(NH4)6Mo7 024 * 4 :H 2 0 -f 14 NaOH — 7 XaoMoO^ [ dNIX; + IdllgO. 

Titrirung der Molybdansiiure nach Pisani^). Die Me- 
tbode beruht auf der Reduction der Molybdilnsiiure dundi Zink in 
saurer Losung zu Molybdjinsesc^uioxyd uiid aui der Oxydation des 
letzteren durch Kaliumpernianganat zii Molybdjliisaurc? : 

5 M02O3 + 6KMn04 + 18 HCl = lOMoO^ -f- (> MnClo | (> KCl -f 9 II2O. 

V. d. Pfordten^) bat das Verfaliren zu eiiier .sichenm volume- 
triscben Bestimmungsmetbode der Molybdaiisaun* ausgcistaltet. Er 
fand, dass die Reduction am scbnellsten und vollst jliidig in Gegenwart 
von uberscbussiger concentrirter Salzsiiure vor sich g(*ht, und dass das 
Endproduct derselben einOxyd von der Forinel Mor, O7 ist, also weniger 
Sauerstoff entbalt als das Sesquioxyd. Dassellx* oxydirt sich aber selir 
leicbt zu Mo. 2 O3, so dass, weil Reduction und 'Fitnition bei Zutritt der 
Luft vorgenommen werden, letzteres d(*n Berecdinungcn zu Grunde zu 
legen ist, Der Zersetzung des Chainilleons dureli die* Salzsiiure wird 
nach Kessler und Zimmerman n dundi Zusatz von Manganosulfat 
'vorgebeugt. 

Die Ausfuhrung der Metliode g(?s(dii(dit wi(‘ folgi. Das in wenig 
Wasser geloste Salz wird mit ungelahr (JO ocm 27 proc. Salzsiiure ver- 
setzt; ill die Losung bringt man S bis 1 0 g Zink in Stangiud’orin und mcig- 
licbst grossen Stilckeii, dessen eiwaig<*r Eisengidiali duridi Pit ration i'esi- 
gestellt ist (vergl. bei „Zink“). 1 st dl(^ Earla* dtu' Liisung gidb geworden 
(Erwilrmen ist oft unnotbigj, so krdili man ab, b(‘vor a, lies Zink gelbst 
ist, spiilt die Losung in eine Porcellansidiab^ in wideher sich Wasser, 
verdiiiinte Scbwefelsaiire ( 7 ' '2 Pimc.) und ca. 20 cem Manganosulfat- 
losung (200 g krystallisirtes Salz im Liter) belindtm, und st‘izt aus 
einer Pipette sofort eine grbssetre Anzahl Gubikciuit iiuet m* Permanganat 
hinzu. Darauf titrirt man, zubdzt unl(u’ siarkmii IJinriilinm, bis zum 
Eintritt einer Rosafiirbung. 

Driickt man den Wirkungswertli des Chainiileons in (irainm dis- 
poniblem Sauerstoff pro (hibikcimtiimiicr Lilsuiig aus, so (*rgi(d)t sich 
aus der Gleichung ! i> O r— : 2Mo();. , dass 1 g vmdiramditcr 

Sauerstoff Gg M0O3 (.mtspricht. 

Jodom etris die Bestiiumiing d(*r M oly 1x1 ilu sii u r«^ uach 
Friedbeim und Euler'"'). Wahreiid die S. 2i:i angcygcdxuu' acidi- 
metrisebe Methode nur fiir solche IMolyhdaic; ohne \vt*iien\s amweudhar 
ist, deren normale Salze in Wasser ibslich sind , d, h. fur dictjcvnigeii 
der Aikalimetalle, ist das im Eolgeiiden besclirlidame Verfalinui, di^ssen 

^) Compt. rend. 59 , :-;01 (1S(;4). ■— D Bf‘r. d. deutsch. cli.'in. (Ics. 15 , 1925 
( 1882 ). — '*) Ber. d. deulscli. chein. (ics. 28 , 2ur,4 (1895). 
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]\T aassan aly tisch e Bestinnniin^’ <1<‘S M o ly b‘l :n» s. 

Princip von Maiiro imd Danes i lierriilirt, (iiner alIi,n*nn‘iiH*i*en Aii- 
wendmig faliig*. Ks beruht auf cl(3r Reduction des Molybdantrinxydg 
durcli Jodwasserstoff, nacli dcr Gloitdmng: 

MoO, + 2I1J MoOoJ A J I 11,0 
(Oder 2 M 0 O 3 2 1IJ Mo,().. | J. j 11,0) 

und der Titriruiig des ansgeseliicdcnen Jods niii 'rhiosullat. Aiii ('hlor- 
wasserstoir uiid Bromwasserstoir wirkt das I\I(»lybdiini rioxyd iiieht <*in. 

Die Reduction ^vird iin R unsen’schen Appar-aif diireii Oe.siillinni 
dcr Substanz mit Jodkaliiim und Salzsilui'i* vorgenoininen. Das Kr- 
liitzen muss so langsam gescliclien, dass sicli kcdin* Diiiiiple v«»n Jed- 
wasserstollsaure eiitwiekcln , In^vor die Luft aus (I«*tn Siedeknibcn und 
der Ableitungsndire durch die Joddanipie vtu-driingi i>«i, well sieh Mnini 
durcli tlieilw<‘iBe Z(‘rs(‘tzung des Jod\vas.serstt>irs <lure!i den SauerntofF 
Jod ausscbeidet, wolclu's 
niclit von dein Redue.- 
tionsproc(‘Ss Inn'stamint. 

0,2 bis 0,2) g (1(‘H 
Molybdats w<‘rd(‘n ini 
Z 0 r s e t z u n g s k o 1 1) ( a 1 ( 1 1 ‘ s 

Runsen 'sidum Appa- 
rat(‘s , od(‘r bt^ssm* d(*s 
in Fig. 10 abg(d)ildei(‘n 
Apparat(*s von k’inlu*- 
ner(), niii ea. 0,5 bis 
0,75 g .lodkalium und 
HO vi(5l (’IdorwasserHioir- 
silure voiu sp(‘e,.(i(‘\v. I, I 2 
verscizi, dass eiwa zwei 
I)ritt(d des KijUkuih g(‘- 
fiillt sind. Na,e.bd(‘ni dcr 
A p I ) a r a. i z n : • a n 1 1 n e n g ( * - 

setzt 1st, wird iiussei’st 
langsajn erwiirmi, und 
ersl, dann ziini Sledeii (‘rhiizi , wmin dli* A Ideii iiug- ridirr mil Jod- 
<lain|>reii mr)gliehsi^ a ngelTdli. isi nnd eben dieOerahr d«- Zunod, trl'niis 
einirili. Sind a lie Joddb mple a nsgei.ri<d)en und l,.l die I 'arbi dor rmdi- 
standigen la'isung li(!llgriin geworde.n, so wird dir Or tillallnn unlei- 
broelnm nnd das ini Jodkaliuni der VniJaga* oc>I(.;.tr Jod fitriri. 

I )ie .Mel ho(b‘ rigiiet airh zur .Vnal v.se eonipli<drt zn -a lumm g," d zPt 
V orbindungen , z. 0. von Slli{!oinolybda.t rn , lad U(d(dirn man in eitier 
Probe den Moly bda ngidialt. bestimmen kanii, wabrrnd man in einer 
and('.ren , modi dem Verja,gen d(,s Molybdam in rinriii Slronn* von 

M t’inkfio'r liat dim Apparat- von !■’ re •, r n i u - in <irr An na >dilirirl, 
(lass Kollxm iiml A lihdt migsndin* dureh rinr Kin;odUiijV,t,.||,. miaiflrr 

WTlnmflen und mitodst Spiralfrdrr zmammru,"'r lialt fn urrdin. 
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i K^pqelsilure mul Alkali Iii FhusphormolyV 

CHorwasserstoff, a,, Molyh.lim Joaonu-triach, i„ einer 

daten ,^enge an Saur,. a.i.li.n.-trisd, nacl, S. 213, and 

anderen f ^er Wass.Tgehalt 

“ Fairbanks hab..n di- v„....hp.d.. M.Uu.de inso- 

fern!bge.nd.t. als sie d. De.dhun-n an 

20. ,ii,* Zi‘r.sctzung des 

c=^======^ ‘ ><i wa.sscr.stotls durch 

p.^ drii Sauerstoff der 

(a Liii't verhindern. 

& Au<‘h haittai sie es 

fur gut, die Blussig- 

/l*-- 1 ^ k«*it nnr bis zu eiiier 

gi'wis.siui (’cuiceiitra- 
alizud(*slilliren, 
^tiirkerem 

all I’.iudaiupiuu diu Mo- 
ll 1 A btlaiu aurc Noigung 

HI X» writur gohonder 

V 4 Ivriiuftiuu Zrigt. 

. I’.rim Vrnlainpfon 

’ - - riiir'i ursprungliidiiiii 

Volumes von 40 cm a«f 23, vm , ; h'.!,- .I,„i aa v...,n,l„.n und .lie 

Eeduction bis zur thc‘„r.'tiK<'h,M "x%,!a-a.ii tui. . ..iv. .•iuitl.a.. 

Fig. 20 stellt don vuii d. n < uuiauut' u w .Uitll* ii^ Apparat diir, 
welcber nur mit direot.-n (ila vri iaaiian"' a m i ■ ! ■ i, . - N.i.h In 
schickutig der Vorlag.m wit .U.dkaau.aa, an - wi'.i d. .■ gHir/.,’ Apjiarat. 
mit Kohlensiiure gefiillt, w.d.-l,,-. an, j, i.v.n. n , in!. \ .■runr..migimg 
zu entferncn, .lurch ein,- I.„.-,.,: mu, .1 .,i u, ,I.„il., wwas,.!.,... 
wurde. Man lasst.las .M,.l>l„iat. . , It. n.:.a..,„.,yl„h.t (0, 1 lus 

0,4 g), in lOccm ausg.'kncht.'w Ma . • . ” ' 'lar. ,, ,i,'ii llalnilrndit,'.' 

ii;,.,.. v-.L'm * .'.-n liihi;. • li‘ i’ lil'.slgkcit 


Volumens Yon 40ccm auf 2atTiit i t a.k 

Keduction bis zur thcMirotiHrhm Uxuia-aur 
Fig. 20 stellt den v«m d« n < uUiauut' U 
welcber nur mit directs (da vrii-iuduii-ra 
scbickuiig der Vorlagen mit .lu.ika.iuin.- - un 
mit Kohlensaure gefiillt, weirh*-. um j* u- r 
zu entfernen, durcli elm* \"U -1 

wurde. Man lilsst das Mul} bdai . . . H. 

0,4 g), in lOccm ausgckorht»*iu a , ' r '• * 

ill den Kolben {liesstui umi t .'.ni 1 

durcbgelaufen ist. In d«*i>«'lb« u ^ t ^ 
Losung von 0,5 g .lodkulium in \N a 

(spec. Gewiclit 1,2) cin. IJrV(»r !*••/, ** i . - t; * 

den Tricbter mit Koldtm.Aiun* ua.i *♦ ..: ‘ia ^ ' 
und Kohlensaureapparut Iot. Man <1* ?; i 

die erste V orlage m it. \V a.s.' « r ■ k . ^ * u ; a 
dass die Menge des in d»‘ii lo- talirkt-.’ t n 
tlieoretisch erforderliche Mf*iu»«* nui no ar ' * 
soiist dielleduction der Mulybiian ii u . / i u 
des Molybdilntrioxyds weiii-jf-ra’;: n,;; ^ i 

Amer. Jonrn. nl' S 'e ae* i* 2. ’ ■ 


I..1 ii rinaiider eaiie 
:,d :!** eein >;dzH;ilire 
•t!. ^ a I t. fullt man 

, ■ ,v;\i fiiru Triehter 

. ;il :!•» t'fi!s all, \V()b(‘i 

: * \ t n W !*■ lit Igkeit , 

, ji. ;i -likaiiuiiis die 
n ■’ Wt'il 

«, itrti.f/t die Men.ue 
jM.ii.aiiuni geiiiigend. 
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Analyse des Mol ybdiln 

Zur Analyse des Moly bdtlnglanzcs oxytlireu .launaK<‘h und 
Wasowicz^) deiiselben im Sauerstollstroino (vorgl. Arnea, S. IdD). 
Man glubt das fein gepiilverte Mineral 1 Vo Stuudon lung iin Plaiin- 
schiffchen iin trockeiien Sauerstollstronie , wobei die 'I'laajxa-aiur aicdit 
so hoch gesteigert werden darf, dass die gel)ildete Molybdilnsilure nich 
verfiuclitigt. Man erreiclit dies dadurch , dass man dit; Kacladn des 
Yei’brennungsofens nicht diclit zusanunenschiehf. Ide Stdiweftdsiiure 
wild im Wasserstoffsiiperoxyd der Vorlagen boHiimiat, indfin aian die 
ca. 150 ccin betragende Losung bis auf lOOccm vta-claiuptb, mit 2 (Xin 
Salzsaure aiisauert und mit Chlorbaryum lallt. Aus (ban Widnslich- 
grauen Riickstande im Scliiliclien wird die MolybdanKaina* luit. Ammo- 
niak ausgezogen. Der in Ammoniak uiddsliche 'I’ladl eatbillt die 
Gangart, Kiscnoxyd etc. 

Moly bdanglanz lasst sich nacb v. d. P fordie n •') durch Wusser- 
stoff zu IMetall reducireii. Krhitzt man ea. 0,4 g des feingebeatelteii 
Minerals in eimmi Platintiegtil mit d<nu stiirkstea I‘’eurr d«'N Gas- 
gebliises in rascliem WaHserstoflstrome , wolxn man iiaeb JtMleHmuIiger 
Waguiig die iMass(5 nmriilirt, so (u-reichi man iiac.b (4.\va. tirei St unden 
Gewichtsconstanz, und d(U’ (iewiediisverlust ergiebt den Schwetelfpdudt. 

Das Mineral kann auch (lurch Sednnelzen mit Natriumearbonut 
und Stdiweild aulgcischlossem werden. Ans d(uu wii.^ aerigen A nszuge 
der Schnndze hi lien Siluren das Molybdilnsullid aus. 

Die (| ua n ti ta t i V(^ 'rmuinung (bm Molybdans von (bm Mr- 
tallen dcu* Kuid’e.rgruppe wird durcdi Dig<u‘ir<‘n der mil Ainmnniak 
alkaliseh gonnudiimi liilsung mit Sc^liwe.i’elanimonium iM’Vvirkt. Aus 
der filiriri(!n I.dsung scluudid. man das Alolybdii nt riinltiil dnrrh rint* 
Siiiire ab. 

Von Silb(*r, Hbu, Kupfer, Gold, lOisen , Koball,, Nickel und Zink, 
mit d(men das M(4all in den ( ) I’imi sa u (wi zusainnuni vnrknnmtt, kann «" 
durch Mrhit/.(‘n im ( 'hlorsi renn^ geti'ennt. und in dmn \\ a .s-i' dec \'ui“ 
lago aulgefa.ng<'n wm-deii. Isin 4’heil des Kismiehh.rid.; geht nut uln-r 
und lasst sie,h vom Alolybdiin dnridi Se,hw<*fela mmoniinu trt juien. 

I)(‘i der Ana lyse' des ( i tel h h 1 e i e r z e s 1 1 Jh'i moU hda t ) u ird thiN 
Molyhdfin dui-rh Se.hmelzen mil Natriinm'arhnnat umi Sehwelrl in 
SuKid iihergel'iihrt and aus (hmi wilsseuageii Au;zn;'<* der ^M'hinel.’r 
durch Siiuis' gel ill It. 

Das h'ingepulvau'ij'. MiiieraJ ka.nn naeh h’ri<‘d li«‘i m ) ato h duivk 
verdiinnte Salpetersiiun' zers(!tzt. W(‘nh*n. Man verdunnt <lie 
neutralisirt sii^ aiuiilhernd mit Ammonia, k niid digerirt sie aut' Zii .a!/. 
von g(dbem Sch welelamimmium liing;<‘re, Zeit, aul than \Va: . eidsutr, 
womudi man in der vom DleisiiKid ahlilirirten la'enng da:. Mulvbdau' 
sullld mil, Siluia; lilllt. 


') 4onni. f. prakl. (Jlimi. lz| 4r), 1)1 Hsuz). - ■) la-r. ,i. :u h. riaMu. 
Oes. 17, 7:;2 (iH.v.jj. -‘j Leill'. 1. d. (luaut.. rhcin. Anal. r-UV. S. 
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Mol V Ittiii 11. 


Trennung des Molybcliins von Ar.scii nach b riedheim und 
Michaelisi). Dieselben weiulon dm S. 127 lH‘sdiriebene Ver- 
fahren von E. Fischer zur Abdestilliriiii- di^.s Arsons mit, der Modih- 
cation an, dass sie das Ferrorblori<l durch M ot h y lalkobol ereetzen, 
wodurch die unbequeme und un^^enaiu* Tvv.numip^ dvs Moljbdfliis von der 
grossen Menge Eisen iin Rilckstaiule voniiiodi'n wird. Ks bleibt dabei 
hocbstens etwas aus demAlkoliol Htaininondr Kuhb* zurilck, welcbe leicht 
abzufiltriren oder fortzugliilieu ist. Was das \’orliaiioii der Arsensiiure 
bei der Destination mit Methylalkahnl , wcd.-lior mit ( lilorwaBserstoff 
gesattigt wurde, anlangt, s.i glaubon Friioiht^lm uml Alicdiaelis 
aus der Thatsache, dass das nichi mit \\ a-.sor vor.sotzto Dostillat durch 

ScbwefelwasserstofP nicht gefilllt wird ^ sc!ilir>.smi zu kdiimm, dass das 

Arsentrioxyd in der Form seines Kstors iibori/oht. Da das Arsen 
aber bei der ersten Destination nirht vmUhI imdig iibergehi, so ist eine 
Wiederholung derselben ruudi Zusatz v«m nmicn bbiaiititatmi Alethyl- 
alkobol in alien Fallen erforderlicii. Dm- vm don (bmauutmi boimtzte 
Apparat besteht aus einem Rundlndbon vtm 2 :>i) rom, auf wcdidien das 
obere Ende des Kuhlrohres in Form oinor Kajipo aufgoschlineii ist. 
Durch letztere geht, ebenfalls oiiiLo* obliib-n , da > Ibdir oimts llalm- 
tricbters bis fast auf den Dodeii dos Knlbou •. An das unton^ Knde 
des Kuhlrohres schliesst sich mitti'Ft >t blilirs tan Kohr. wo1{’1i<*h liis in 
die Mitte eines als Vorlage dionomlm Knlbmi %'i*n -‘4 Lit(*r Inhalt 
hineinreicht, und w(dche.s aurh in <ii<* Mundiing diosos Ktilbenn ein- 
geschliffen ist. Seitlich am KoliamhalM* briindrt dob nnrh «*iue Schliff- 
verbindung fur eine Dndkugolvorl.iir*’. Di*- Dr ,! illation iciiid. man 
in folgender Weise. Man brimrt dt»', Ar mi aiirr nnd Molybd;in.sii.ur 0 
enthaltende Substanz in den Dr tillirl.olbon und tViot bOrmn Moidiyl- 
alkohol und 20 com Wasser hiir/.u. Dir \Hr!:(or uird mil 2 (h-('m con- 
centrirter SalpeterKaure, uml da K H'O-Irnur mit \\ a sor br.srhicki 
Dann silttigt man den Alknht*! lait Fi.’nrwa ri': tnlltra;: und kiihlt 
wiilirend dieser Operation dm !)•• tilbrlo'dirn mi’ Was. rr, uril .soii.st, 
infolge der beftigen AliBorpfimi «i» r Aik"h.i; in Sirtim ^oTiith. Der 
(iasstrom muss anfangs rrrld t-ii;. uin das /luairkstrigmi des 

Alkohols zu vermeiden. Narh v.di !andi’^« a- >.t?!i!‘U!os wird aus riiiem 
Wasserbade abdestillirt und dabri i-in •nuis rhwarbrr Fldorwasser- 
stoffstrom unterhalien. Man tbsaiiii!; id ani a id inacm ab, giebt, 
uacli Abkiililung de.s Kolbms, .'In bi -In.- m M ,* b> la ikulitd Idn/u uml 
verfillirt wie vorhin. Ndmii vim* • bi tautma’.mrr Wirdrrholung ist 
alles Arsen ubergetrielam. Dm- Zu atz v i: \\ a -r zum .Mot hyhdkohol 
ist erforderlicii, weil somst rin Tiiril .{«• i .m ud: idimgrld. 

Den Riickstand spiilt man au d* lu In ? idirk‘d!M'ii miiielst 
Salpetersaure in eine Rm-ctdlansrlialr mid v»'!dam|dt zur 'Id-ockne. 
Waren ausser Arsensaure iimi Midy’asi.ni. jur*- krim* lixmi Ilesi.and- 


0 Ber. (1. (leutsfh. elirm. (It 2S. : ; 
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theile ziigegen, so kann man den Ruckataiul in Ammoniak Idsc'ii, ctwa 
vorkandene Kohle abjdltriren und das Filtrat in einer gcwogcnmi Flatin- 
sckale verdampfen, wonach man den Ruckstaiid dundi gidindcH Kr- 
hitzen (nicht bis zur Rotbglutb) in Molybdiintrioxyd iibei’lTdirt, wobdies 
gewogen wird. Den vereinigten Inhalt dcr Vorlagcm Indtigi man in 
eifie Scbale und spult die Vorlagen mitWasser naeli, vvolxa wcgcn ziem- 
lich heftiger Gasentwickelung die Scbale bedeckt werdcn muss. Man 
fiigt 20 bis 30 com Salpetersilure liinzu, erwilrmt aiil dcun WasHt^rbadc 
bei bedeckter Scbale, bis die Cbloi*entwick(dung nacbgelassrn bat, 
dampft dann auf 100 ccm ein und fiigt ca. 25 ccin Salpettirsilure hinzn. 
Nacb vblligem Eindampfen wird der RuckHtand in it Wanser aufge« 
nommen, filtrirt und init Magnesiamischimg gefalH. 

Man kann Molybdansaure und Arsensaiiia^ amdi in d(‘r Weise 
von einander trennen, dass man die mit. ubersc^biis.sigtun Ainimuiiak 
versetzte Losung mit Magnesiamiscbung fallt, d<*n inolylMliinsiiure- 
haltigen Niederscblag nacb 48stundigem Sicben liltrirl, in Salpcdcr- 
siiure lost, mit Ammoniak wiedc'r fiillt und dnrcli Gl'iben in Magnesiuni- 
pyroarsen at v (i r wa,n ( 1 el t. 

In den vereinigten Filtraten wird das Molybdiin dureh grlbes 
Schwelolanimonium in das Sulfosalz iil)org(‘fiihri und «lurch Ssurcn 
als Sul lid gcd’jillt. 

Zur Re slim mu ng des Molybdans im m<'i ad I isr li <» n Ziiin 
digerirt man das Zinn mit Eisomdilorid, wie. lad Zinn, S. isi;, an/'vytdM'ii 
warde. Das Molybdiin bleibt in Form von MtdylKliin; ii uit unyelbhl 
zurilck. 1st gleicdizeiiig Zinnoxydul vorliaanlon, s<> boluuuielt nmn d(*n 
ausgowasclioiKiu, nocb feuchten Ru(dcsiand mit crwiirmlmn Amm<>niuk, 
liltrirt ab, wiiselii das Zinnoxydul auH, W(d(dic:i , uic' Imu’ Zinu, 
S. 181), ang(}g(‘}>(m , Wiu’tiu’ behambdt wird , und voiala nipl’t di»* ainmu' 
Tiiakalisehe la’lsung' im i-a,rirten Ronsdlanl i(*g<d. Dnr'idi rhuaclirs 
(drdien wird d(*r Rrudcstaiid in Moly Inbininoxyd iilaTyririhi'l . uidflu" 
gewogen wird. 

Ans don Lilsnngen ilinu’ A 1 k ill i sad scdnddrt man die Mulylxkm ■ 
hiJiun^ als molybdiinsauisjs Quecdcsilbcroxydul ab. l)ic m-utralr. odxr, 
wenn noibig, mit Sa,l|)(;i,ersii mmtrjiliHirtc* lax iinp uird mif cimr 
neutrabm Lbsung von M(‘r(mr()nllr;it (s. di<‘ I ;(‘r(dl uiig dcr; «dl»<‘u, S, :521) 
im lJ(d)ei\s(dniss vc-rsclzt. Nacdi nudirst iindigcm Stchen wiiai dcr 'odlic, 
krystiillinisclu' N icdci’s(dd;ig ablilirirt, mil. <dncr vcrduiud. cu I.tKauig 
des Fallungsmiti(ils aiisgewaselum und lad 100'’ g(‘i rn<di net . Man 
trennt iim so vi(d als niiiglicb vom t’iltcr, wic-add let ■/.! cia-: nd! Salpctrr- 
Haurc <'ius und V(irda,in pit die la'lsung im I»‘<)S(F;;tdicn d'ic'od. Oann 
liigi m.'ui die Ilanpim(mg(i des Niedersaddaga^s Idiizu und ‘duid im 
Wasserstoirsironui (S. 212). 


Wolfram. 


Qualitatively Xa<‘h\v(*is. 

Das Wolfram kommt in dt'r Nufur al;- nltramsiuirti odcir deren 
Salze vor und bietet sicli in di(‘HtT Fi.nu atich in dw AnalvKt* dar, nei 
es, dass man die Substanzen mit K«nui/sw;ivH.r oder durch 

ScKmelzen mitAlkalien, eventindl uiitt^r /.u atz vtm SaljudiT beliandelt. 

Das Wolframtrioxyd, Wt»(F , l>t in Wan- und Saurnn tuiliiHlicb, 
in Ammoniak und deu fixen Alkaiini ImsHcIs. A\is dieseii 

Losungen der gewolmlichen W nltrainat «• idrn >aun’n. in g<‘nug<*nder 
Menge zngesetzt, die Wndfrainsaiirt* a; wn m , brim Knchtm golb 
werdenden, im Ueberselmns di-r unin lichrn NicdiTschlug ab 

(Unterschied von derM()lyb({iin:-aurr I. I»»'r uri^a* Nn-drr.schiag bn.steht 
aus Ii2Wo04 + HoO, der ist 11 . W b* 

Die Metawolfraniat(‘, wn-lcln* durc.b ;an-a Knrhm der gcvvuhn- 
lichen Wolframate mil. eiuem la-bcr flai vrn W uHi ani. aurr grhildet 
vsrerden, werden durcli Siinn-n ni»dit 'jrl.iiU. Dir r rmwandlung voll- 
zieht sicb leiclit bei (iegenwart vrn aiiir, ur haih phnspbnr- 

saurehaltige Losungen der Wtdh-ainatr mi’ <,i,in rn Inm n Nirdc-rschbig 
geben. Audi durch tnq)frii\vri m /n .t?/ "-.il/. aurr /ai (diw.v 

kochenden Losuiig ciiirs Wrlhaina? \U! <1 ‘a a..;!! .unat grbildet, 
so dass also durch weibTrn Sann /u .it/, i « n:. | iKun./ riit;4«dit. Durch 
andauerndes Kocheii init, Sul/.smrr \urd tii« Mrta .i,urr uirdcr in die 
gewohnliche, Mbare Motlillratirn vn u ai d* ;; . 

I* errosulfat fall! einen branipn Ni* firr vrji \\ rllraindioxydj 

WoOo. Die Fliissigkcit wird auf /u a!/ ♦ i-.rr -aar* nidii Idau ge- 
fiirbt (Untersdiied von Mcdybdan au-a >, 

Scliwefelwasserstofi lalit dn aur- n Lm ui; rn ni<djt (uirr iiur 
spurenweise. 

Scbwefelaininoiiium fallt tdr-iif.u: j.;. r* -ia n. I ,n ung blribende 
Sulfosalz wird aber aui ZuMitz rinrr ’-'.i.ui r a* i r!a!, lintrr An. xthridung 
von braunem Wolfranitrisullid. \Vm> . :,.i, 5., >vhA .-irlaiLalirn. 

Zink oder Ziiin in (irgrnwait ~ ndrr Salz.siiun?, 

scbweflige Siiure etc. f-irbrn ,{ir L.r niuo-n .n r W M|t,,niatr (wie die der 
Molybdate) infolge JJeductioii drrSauir n , ^ | mtr!i iv Idaii. Die 
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Farbe golit alliuahlich in Rothbraun iiber imtl die Lbsuug enihiili iUh- 
dann alles Wolfram als Dioxyd. 

Versetzt man die Losung eines Wolframais luii, Zinnclilorur , ao 
entsteht ein gelber Niedersclilag, welcher auf Zu.saiz von ( 'hlorwaHner- 
stoffsilure beim Krhitzon blau wird (schr eniplindliche Reac.iiou ). 

Nach Defac<[Z^) liisst sich durch die blaue Kiirbung^ web’he Zink 
und SalzHilure mit Wolframsilure geben, kaum (),(k)l g <b‘r 
nachweisen. Dagegen liisst sicli die (logonwart von \ bis * mg 
durcb folg(md<‘H V'erfahren erkenneii. Man iniHcdit di<^ NV oUrjunsilure 
mit dem vier- bis fiinffachen Gevviclit Kaliuinhydrosulfat und einlgmi 
Tropfen Schwefelsilure und erbitzt miissig, wolad sie si(*h auiluBt. 
Rann fiigt man nocli so viol Seliwcfelsiiurc lilnzu, dass dl(' Manse beim 
Abkiililen nicht orstarrt. Versetzt man (dium 'rrt)])fen tlii\‘a‘r leisung 
mit einem Tropfen Phenol, so entsteht (uin^ schbn roiins mit Ilydro- 
chinon cine violetie oder, bei Spur<m von [Wolfram, eiin* Rosafilrbung. 

Die Phosphorsal'/perle filrbt sicdi dureh Wolframsaure in der 
ReductionHnamm(‘, bla,u, jvuf Zusatz von etwas lMs<‘nviiri«>] l»lufrnth. 

<iuaHtativ(^ Tremiuu^ d<^s Wolframs. 

Beim Ansiiinnm (hn* L«»sung mit Sal/.siiun* falltNlie Wol Iranr ilun* 
gleicliZ(‘itig mit. (‘twji vorliamhnu'm Silber, (^hiecksilbertis \ dul ( Hlei) 
zum Th(‘il aus, und kann das Wolfrain von diesjoi Melalhm dureh 
Bohandeln mil S(*h\v(d(‘lanim()nium g<‘trennt wou'den. Man kann amdi 
Ohlorsilber und Woirramsiiure. dundi Anmioniak au.T/,i<di<‘n und in 
diciser Lbsung die lambm Mtdalh* dundi Scdiwehdamiuonium treniMUi. 

Na,(di dem ohen m’wilhnt.cn V<*rhali(*u der \\ hdlVani'aure 
Schwef(dwa.ssersi oir in sa,urer Liisung fiilH. das W«»llVain niidil mil dim 
Sulfiden der Seh widelwa-ssiu'sioirgrupjie a, us. Da. daa^Suliid in l^eliwel'e!* 
ammonium h'isliidi ist., so lindid. man <‘s in dein vom N iederselda ge <l(*r 
Schwid'elainmoniunigruppe gid.nmnimi h’iliraie, imleui man da (*lbe mil 
veniunidau’ Sa.l'/s;iun‘ '/erseizl. Dnrtdi Krliii'/am mil Salpetim aun* winl 
(hiK Schwelel woHVa/m zu WolframMiiure oxydirl. Man iVdirl die rlhe 
(lurch Schmelzeii mil Na,l riunie,a.rbona.l In Nalriumwoltraiiml uber und 
|irilft. mit Ziunehldriir. Isi. die Menge dei’ WidlVamsann' : «dir' "« idng, 
Ro priilt man gegmi die PlmsplmrsalzjMM'le. 

lim Wolfram nelxm Zinn, mil wadehem <•;( hiiuli" zu aimm n ^ or- 
kommi, mudr/n\vci,‘'en. mengi man das (leiuimdi biddrr Snureu mil dem 
dopjadien (iewiidit an Zinkstanb und gliiht im bcdocklen Pdirrllam' 
tieg(d etwa. (due \ iert «d; I iiiidi* lang. Der Ruek; land wird mil vrr- 
duiiiiiiu’ Salzsaiire .so Lange erwiirmi , bi.s keiiie Wa n’-.l njibnl \wrLeluug 
mehr siiddbai* isi. Dnr<di Zusalz kleimu* Mengeii v<>n i\ a liu mehloral 
oxydirt sicdi das. WoHVaanoxyd zu WoUVaimsilurf , vv«dehe a! . ;/rliirr 
Nie(i(u*.S(ddag ausgesidileden wird, Ma.n vimdunnl. mil W.-rcr, hlirirl 
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o. ^hmden ab und wiUcht dl.' Wnlfniin.aur.. mit verdimnter 
nach 24 Stun i.ntt'iTut man dia Salpetersaure 

S.hwll».l.ll. mt MfelrniW. .■rinta. .u,..k- 

U.ibl »od Moljbdmim" u* 1"-'. 

GewichtewaJytiselic B,stim..nn.K .1,-s \V„IIVi,ius. 

T)i. ,e.khl.iimJ5‘i“'“ ' "'"Ifc.u,. w.gm 

d.r Fenibe.ti.aijt«il d., Schwi.rig- 

1 -x lo dea Molybdiins; sic i-a.M-iiiidit durch (.luheii der 

keiten a Wjiiren dea liadundi i;''i.ildi‘tcn WdllVaiiitrioxydB, 

Wolframsaure und Wtigen at. , i, ,, , •„ 

WoO. Wolframaaures Ain.nouuuu und WdH,-a,.,.^aun.,s (,)u«cka.lber- 
oxydui warden durch directns (duh.-n an -i-r L.dt ,n 1 rmxyd var- 

wandelt. Muss die WolframHiium vorher an I.d lnd.^ Wolframat 

abgeschieden warden, so kann die..,, .-n, du.vh .\n,s dlen mit 
eirfer Saure oder mit Queeksdh..r.,xy,in n.tra, Ipvn-kt wenlnn Zur 
Absoheidung der Wolframsaure a s .,d..h.. ^ r , .nan d... Substan^ 
Oder die alkalische oder mmtraln laknn.. dnr ,1 „ n nnt_ ulK.md.UHS.ger 

verdunnter Sabsaure oder Salprterbau.a . v.n da.nptt nn M asserbade 

zur Trockne und erhiUl den Ibn-k land -nn.e /ant l.e. etwa 

1200 ^odurch die W.dlVams.nre in -.n.r. n ..an/l.el, unidsheh wird. 
Am besten verdampft man brn.ai^ an, /a a,.-, l.i. .uer Meng.m der 

zum Fallen beimtzteii Siluiv. l>anu tirn:-'! muu dm lo.i. 

etwas Silnre entluilteiidem Wa.hrr aut 1 utri nu.i 

dein Trockneii emplielilt onnirh, v-ou Nir irr 

Filter, zur Verlninlerung Ibdiodi.oi .i: 

Ammoniuninitrat zu beiciuditm , ;un 1 ..i inu! 
verbrennen. 1st das gcLdiibtr \\ • ili tni. . i" . , 
feuchtet man es mil .•ini-frii Iroidmi - in * 
das Gllihen im olbnjen 'i iryel. Uo- K.* ;i; i- b 
salz verleibt dem Kuckstaud ‘-iio •/! i; 

Zur Absoheidung drr \N -s 

man die Losung, wcnii siit alkali. * h ; 
zur scliwacli saurcn Kraotion. und i 
einen Uebersclmss Y«>n Mi*r«*urnn?ti :d 
tropfenweise mit Amiiioniak . hi do 
annimmt, nnd liisst abnitzoii. 1** r n. 
gewascheneNiedersclilaii' wiial 
trioxyd verwaiidclt. 

Nach V. d. Pfordltiij h id d. 
wenn man die vollig ncutrali irtr. 


1 .r 

:\b 


.i«r N:> 

/■i .d, 
V'Ui h- 


■rscldag mit 
aus. Nach 
ni.)!,'*' fii*'gii(‘h:d lad’ndtf^ 
i! dir ridrrkt»hh‘, mit 
;! .'11 ti'Mcknru und zu 
iiii i:! r* in lodb , st> hc- 
: iur* iiiid wiutlorholt 
:'j* I! ' tin;* vnn Na,lriiim- 

iiiiir'. 

!•- ,r.. A nilVaiiiJit. voj’Sid.zt 
? lud -ai j trier ilurc his 
<■ ii:*'* lit I'ii'i ‘’U L'isung 

„ hann ver;ddzt mail 

;j;,: rijie hntuiir Fiirhc 

■earniiitrati'i.suiig 
.in n in WallVam- 
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centrirte Losiirig iiiit einer conceutrirten Losung von McrouroiiHriit iiu 
Ueberschuss versetzt und stark uniriihrk wobid dor voluiniuo.sr Nio<lrr- 
schlag sich bald zusaimnenballt und wasscrklar abstdzi. 

des Wolframs. 

Ilandelt as sich urn die Allal 3 ^s(‘ von <iurch Siiui'tui ioi<‘ht zrr: t'tz- 
baren Salzen odor Mineralien, so wird man die WoUVnniHaure , wic 
vorhin bescliritihen , durcli SilunuL abs(di<‘i<len. Sind di(‘ \’<‘i‘bindinig(*ii 
durch Sanron nicht zersotj!ba.r, so H<diliesst man sie diiroh Srhnirj/en 
init der dnd- bis vierfaclitm Abnigo von Kaliuin-NairiunuMrbimat aiif. 
Die wasscrigo Losung der Sclmndzi^ (‘nihfiU. das WolTrain uIh Alkidi- 
wolframat, die iibrigen Metalhi bleiben ung<dr>st zuri'ndi. An der 
Losung wird, wii^ S. 222 angegelxm, die WoliVaniHiinre aln Moreurosidz 
gefiillt. 

Trriuimi^* (l<^r Wolframsaurc voii <I<^r Ars(‘Ilsii^!‘(^ 

l)i(‘ 'rreimung nnd dire(d(‘. IleHiiminung (liercr Leiden Knrjun* 
licirt zu d(ni schwierigstim Operaiionen d<‘r Analy.’<‘. KehrnianiiM 
empflelilt eine iM(‘{ liod(s deren er sieli auch zur 'ri’riin line dt-r W mIIi.iiii- 
siiiire von dei* Phosjihoi’sii lu’c bedient. 1 ' bis 2 (b-r Sub (an/, werden 
mit zwidinad so vied Aeiznatron, als ziiin Linden di r Lmb n S.iumi 
orfordindiidi isi , nnd (diim- ziir labsmig binreiidimden .Mi'ii-e \Va . i*r 
in eiiH'i* biubs’kien Loi-erllan- oder Siibersebale. rine balin- Stoude lauir 
gekoclil. Nach dmu Ih’kalien versetzt, man dir l,.iMin‘» in i niriii 
liecherglase mil. doppelt, !'n viel ( 'bb»ra,nimoninm , at: zm- Lindnij'* de,. 
Verhaiidene.n Alkalis anC'blor ndlhig i f, daraiit mil rin«-ni \irrfei 
Volumens Ainnioniak nnd tfilit mil Ma'pie. iamisl nr. 

.Naeh 1 2 ;d lindigeni SLdien win! der AmiiMminm M.i • > nr i n ma r rnat > 
niedm’seblag mil verdiiniilmi .\mninnia,k, (ban man rtua Amiumnmu 
nitrat zngeselzl bal, gewaselnm nnd bri 1 I O" -od m.-t. m I. .Man u irder 
holt die t'.'illnn''. am brsirn mebi’err Male. 

Alls dem t’lllrale verjagl man da:: iVeic' AmniMnial.. and • • in idi I 
die \V(ilTra.ms:i lire dnreb weiiip;:;l eim viermalip;e ; t'dmla nipS« n mil eMU’' 
eenirirter S.-d/.sinre ab. Idr viidim .^Ia"■ne: imm a !/«■ uni.en int ibri 
.sehr sbirend. .Man wa.clil die Wol fra insiiiire mil \Va rr. .b-m man 
Salpeler. aiire nnd A miininiiiniidl rat zn:'e;a*l /,( bal, ihijrb 1 n-i a nt .it inn 
lUid aid’ dem b'illei' an,: niid gbilil : ir lad dniikb r Ibnlrdoih hi /m’ 
(b:wiebl.‘'a*nn,- 1 a iiz. 

Lei der 1 >(* I lllalion mil Mel by lalkoliol .Mnlvbd.um '1 mei 
Vanadin, S. 2.'’.L t erhiell eii briedbeim nnd Miebaeii i l.ein "un 
Ue.siiltat. (la ein d'hei! des Ar. em; barl miekig v..m Wnlh .iin !«• 1 tail, n 
wird. Lie lienannlen bennizieii mil brbdg (*in indner!. :; \eiialtrrn. 

Ann. riiem. 2d.“>, .'•(;( I ; ; pci-. (P-utsrjj. rii.-j,,. 

“• d J>er. ileut.seh. eheni. (0*::. 2S, n‘jo ips'.ia'. 
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welches sich auf die von Gibbs 

saure stiitzt, und darin besteht, in nnrv FfmIh. ilas t 

der beiden Sauren, und in eiinr inv^it-n di,. 
bestimmen. Die erstere I'lur hf di fdbrf*| i 

Zu der auf dem Wasserbadt* t*rhif/'ti'!i deg 

wolframates wird unter Umrubrm idnt» in-rh ^ ^/‘^Arsen- 

reinem JMercuronitrat gesetzt , ?'*• iaieji* ikh-Ii ( in XicchTHTr^^^ 
steht, und darauf die entstandeiit* fr. i** i . r.min* diiivh ‘ ^ W 
aufgeschliimmtes reines yueekHilberHX v*i iHiitr.iliMir? 
bei bedeckter Schale nocb 20 Miiiuti n .uif d* ni Wasst-d 
erkalten und wiischt den filfrirt^'ii Nird* !* rhla'*' nnf iv.. ^ 


etwas Mercuronitrat liinzuuadairt ha? . a 
mdglichst vom Filter entfVrnt. «lf^r Id* -! lu 
saure gelost und dicse Ldf^ung ins IMatUiti 
Filter getrennt eingeiiscberl wird. Man 
Mederschlages Iiinzu, uber^eliirhtp? . /m | 
einer gewogenen Menge (la bis :fn .m v 
^^ atriumwolframat, fiillt d«*ii mr \V 

Wasserbade zur Trockin*. wndur.-i; i - 
Niederschlages mit dem Nafibnr.^ :’f ra.;n 
deckten Tiegel erliitzf man im feir* ^ 
steigert dann die Tempera? nr jnr*. • j. 

Kothgluth und gluht HchhVsdielj vn,, 
balbstundigem Gluhen zei-i? f,jrh d ^ -.i. 

Zur Bestimmuiig der Wnlirat. j ; 
in derselben Wei.se liervMiv»d«r.i« i . v. .. 
Filter kann, oline vorh«*ri*je ll»*h an'i t' 
brannt werdei). Man kann • . ,, , 

TiegeLs bedierien. Da*- (ilnlej »’! « 

wolfram at. 

Vom AntiniDii lii.-K 

Behandlung mit f>alj,(.|,.r .,iav . n ,d7 . ; 

dampfen mit woiriwiutvliaiii:'. r , 

in Losung zu liringi.n. 


,1 

‘ '.-niuMpf,. vvidirmldas 

■; A>--nsiiun. :nit 

' 4 “ " ‘ Kormalem 

dumpit anf <lei„ 


^nir,' Duivlidrin^nrig des 

T-'d’ 

■ * ’ I'i ^iiil 2{)()0^ 

Hiimm.. his 

*" ^ Nacli (itwa 

'■ I. •ai.I. 

- ■' "i d.r Xi,.,i,.rs,;hlag 

"■ i Das 

' ' ' ' ' ' ' ^ direct ver- 
^ ^ D.MMdrHchen 

' Xairiuijj- 

- -i Ilian den durch 

" ■ * I; tr|} tP.jjj 

‘ a’ . !iin .*d»* : Antinion 


Tminung- .I.-s Unltrams x..,, /i„„. 


1^1 i e B c s t i m m n ^ d e \\ . , * 
schieht genau in der.M*Ih»‘!i \\\ ; 

) Proceed of fj;,* A: »j-,- * 
oft aus Wasser von im" fjnt*-r X 

1,2) nmki-ystallisiit. hi. - ^ d 

JUickstanii liinterlaBHen. '/uv m, . 
Puerto ,ShD mit ei„ odm- Vu.- ‘ T ' - . 
Wasser von ca. |]0« in CMm..ur‘|...' i ' * 


• 7dnn g(?“ 

» . .Ml dy bdilii 

■ I * ' ■= il/. wird HO 

i Jt.-r, (i.-wicljf, 

P ■I’.n'a*:,''**! keiliftn 
i.o-f dan p;(‘- 

'*’> ’ I'uni'f CH rnit 


Tre.un iinj;' dt*r \V ult'ranisii ii rt* voii Ziuuosvd. 


S. 210), wobei iiacli doiu VtjrdaiuptVM dt*r aiiiiiiniiia kali.srhra Lr».smi|r 
eveutuell Molybtlantrioxyd und AYolfrarntrinxyd 7.usaiuiiH*!i zuifusk- 
bleiben. 

Aua eineiii von Zinnoxyd und Wo 1 fra in t ri o x y d lansf 

sicli da,s Zinn durch wied(‘rli()Hi.*s (iliduui inii ( 'iilorainnomiiiin v<*r- 
fliiclitigcn , wobei Wbdfrainirioxyd zurnekbl«*ilit. Ixiin* andero 'Tivn- 
niing^^ii^^^bode ist S. 22!) anjj^t'uebtni. AiiNtail wif titni da /.inn zu 
be.stiinmen , kaiin man aueh aus der Ld.siuiL’’ dei* < 'ya nkalinm «dntielze 
die Wolfraimsiiure abs(!liei(len. 

Tn'iniun^'' <l<‘r W'oIlVaiusjiiiiT von Ziim(»xyd u. 

Glrdit man ein (b*meni»’e d<‘r beiden Sanren mit loin vorf lodltoni 
Ziak, so wird das Zinnoxyd zu einem Seliwamm von no'ta lii Mdimn Xiim^ 
und die \V ollVam.sjiure zu blanein WoHVamoxyd raalindrl. I Zinn 
wird in Salz.’-iiiire oidd.sl und da.s WollVainow d dureli Zn afz vmi 
Kaliumchlt)rai zu nnb'islieher Wollram. iinn* f»xydirt. has znr iiodurtiun 
dioiumde Zink kann in <ii'eierl<‘i k'driii zau' \'erueiu{tin‘* 1 “mnH.jj; 
zuniichsi als Zinksjjiuh, wt‘l<’her am enery.i eh Ion uirkl, abor 
s(.*im.‘r \ iTiinre iniyuno' mil Ixison, Illoi und I'admiiim do- Gon;nn*du‘it 
der Ibxsultalo hooinllusiam kann, indom oin Ubd-x-ji. dt d.j )M-wirhf drr 
Widframsiture, dor ('admiumyohali abordon Golialt an/iim iboi dtiorirr 
Iki.sliiH 111 n ny; .s. mii('ii) zu hooii linden lii: ; 1. Ixiu tMom r* !*i.t|».n .i! i.ht 
(las ZiiK’um [)ulv. |mri .. von do-.; on Iloinlioif man jrb nido: dnrh 
iilKavamyon ; nll. da I)(inal!i und Afiillor roinm Zinn in dom j j!H*n 
ocfundon liaium. Ixiiio dritt«- k'nian von Zinkjodvor t. 11? man ; jcl; 
ilurrh k’oilon vnn ebomi: (di roiiieon Zink mitlol t < ima bailo!i, rhr 
f(‘iii(m Koilo und Au zitdn n (l(‘ ; k'.n on mit liuUo oim \i.. nri.- , bj.n 
koim* Ixi (■ni’oatd inn mchi’ zai ot liajt«-ii i:,l. ilaix 

Hat man nun dniadi nxydif.m oim i- la -'irnie-. z. 1:. i -.o- r' UMdraiu 
lialllyon bnmz.*, mil Sa 1{ .of .-r: amv .-in (b-no-n-'o ..m, /aim- .v.l' mid 
WoliVamsaiirr rrbailon, :o unai da: .Ibo naob d.fii (,Oib.n, m;! drm 
(Inppolton Velnmon /in!, pidvor voiani .-ht , m . mo-; 1 b ;ia-n I’or.il.m- 
lioynd yobrarlit. Wmnlot man Zink faiib an. .. i.ann d,.= \! ; r;.rn uu 

]*nn‘oliant io‘'rl , cib: t \ urarinimmon uoiabn. b. a /.;;d. |an , <r nn-i I* ih* 
itni.ss dio i\Ii:,obnm' jotiooh in oim-i' \ohat .•Im!.' --ni wm n b. li umUrn. 
bt'T bodoid.lo ! io"(-l u iial rim- \ici': trl tnndr laal. -»«• bdz N.o jii 
drill Abkuldon brtn-d man dm Inhalt in .-in Ib.i.. !.da „ i.io r-ar. 1 
mit SalzNauro f 1 Tid. >.ior.-. 2 'ri.b-. Wa ia m* \N a- rr~ 

slullrni wiokoiuny mohr :talUifid<-t niai ailr Zinn t i nnd l.o d 

eiwas abk iildoii. I )a na rii lb -d man -o pu 1 \ oi t r Ka!nni.oii.«a a.‘ m idma a 
Moiiynn binzu , Id;, .la., blauo W.dlramMXsd zu lodi.m \\.-.liaio mirr 
oxydirt ud nmi dir ( wabr; r iirinlirli \,,n ban nonainSan \\ rdr.uu- 


il \ c aa n b. n 


na. tri tnn.U 


ai Inliait 

’ 'I'liU-. Wa 
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oxyd) blau gefarbte Flussigkeit giii.zii.-li ist. Man veraua + 

mit- mindestens dem anderthallif'uclicii \'i.!iuih'Ii Wa^si.r nnd 
24 Stunden lang stehen. Danii win! alHiltriri. ,li,. W oiframsiiure ^ 
erst mit salpetersaurehaltigem Wa.s.scr nmi znlnx.t luii, ,.iiuT v.Tdunnte ' 
heissen Losung von Ammoiiiumnifrut. .u<‘\vasr}i(‘n. alleh^ 

triibe Filtrate erlialten wenkii. Ih^* n*snhin'rnl«» ^Volfninisaure 
gegluht und das Wolframtrioxyd gfwotrtas. " 

Will man das Zinn, anstatt dnrch (nnvirht . 


was in 

meisten Fallen geniigt, direct bt/stinimm, km >rhrid»‘t nuui dasselbe ‘ 
Filtrate als Sulfid aus uiul fulirf <'H in Zinin »\y(i iihiT. I)it*.ses ist 
docb nur daun statthaft, wenn man ein i-adnnnnifrt'ins ib’duc-tionsmittel 
angewandt hat. 

Bei Anwendung von reinem Iu'dm*!inij-nii{f,.| 

Wolframgehalt etwas m niedrig, wt*il man, (ii*r i • 

des Zinnchlorids , die Flussigkrit nicltt yanz zur Tmckm* vi*r 1 ^ 

kann, was zur vollstandigen AbM'iiridunLf drr \\‘nliV;iiu.satin‘ m^nnitli *h 
notbig ware. Letzteres kann abrr dm-rfi zu.ii HnyM 'Sirlnmlass : 
der Fliissigkeit erreiclit wm-drm 

Treimim^^* dcs WolfrainN voin Molyhdan. 


Sollen beide Metallc gctn-iint br timnr 
die ammoniakalisdio Losung mit U'.-in ..inr. 
fallt das Molybdaii (lurch Scbwrii ’w.i %,\i 
Die Wolframsaurc! bloibt im i nt!,.! u?! 
desselben und Glithcn d(;.s Lu.-t f.-m n , rn,.,* 


vorsclzt imiD 

inif Salzs;i(|f(. 

‘ diiivli \ ordaiuplbn 


WolfranibostiiHHumA' in wolfriiimciclhn 


Urn die Bchandlung dor [..• ini 
i'iiuf bis seclis Tag(‘ in An; prii 'h 
1 leusser^^ da.s Alatcrial vnrnrf * .}■ 
vollstiindig zu Wollhiiii'aiir-* nv. 
lung mit Kunigb’wassn* aiif .i.M!’/.- - 
diesem Verfaliren liisst sich tin.' W-. 
drei Tagen ausluliren. Man v.- Li r* 
der im Stalilmbrsia- zorstm rm r-. inn 

gebeuteltenLegirungwoni.minriia n, : 

Lunsen’sclien Lrcnncr, (Ldiin.r ..d. ;• 
diegrunlichgelbc^von unv.dLf andi- , . .. 
Farbii in reine.s G,db (ilMT.Lmmn.it i 
Brenners in einigon Sfnndmi mvi i t 
saure durch zu bciligos <.dnr zn dni-r. 

Die meist stark aufg,*bhiii?r M., 
einmai mit Kbnigswassor, zum s-di 

0 2 Ieitschr. f. anal. Olrn'm. 28 . :v., ■ i 


*'r, Wrlrlm (»j’(; 

^ niifm’wirft 
* da \\ oll'raau 
di«* Imhand- 
^ >drd. .Vacii 
.n wnnigor als 
«di' Id,-; Ig 
ircl; Loin wand 
aiif dcin 
i’**- <Tldlzt, bis 
'I lanTiilinmcbi 
' 2 ''. riidadien 
an Wddiniin- 
s!i indarchicn. 
'<<rf.dlaii.schalc 
vnn ('iwairn'm 
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Wolframoxyd , (Larauf mehriuals luit Salzsilimj zur 'Inn'kiH* v«‘r<ijuupft 
und schliesslich im Lnftbade auf etwa 120^* erliiiyd. Man iiinunl mit 
verdiiiniter Salzsiinre auf, lasst einigo Sfuiidm s1(‘1h*!i uikI lilti'ii'i dan 
aus Kiescdsilure und Wolfram silure bast.ehenden Nindrrsdilai^; al>. Naali 
getrennter Verascluirig des Filters wird dvv Niednrsflilag , mb dar 
drei- bis vierfaclien Meuge von Natriumcarbonat g'(‘iiiis<dd . tdm* halbe 
Stunde auf dem (deblase goglulit. Der wii.ss(*riga Au.y.ug dm* Srlniielze 
wird filtrirt und etwa nocli unaufg'esehlos.scme W{)Ifnmisjiure von nauem 
mit Soda gesaliniolzen. Jin Filtrat wird di(^ Wtdfrainsaun* mil Sidz- 
saure gelilllt und durcli Abdainpfen ziirTroekin* voliHtilndi‘t a.bg«‘>'*‘liii‘deii. 
Die wasserige Lbsung des ItnckstandeB wird na<di einigen Stundfii nut 
Hiilfe der Sa,ug|mm])e filtrirt und dm* Nieder.s<!lilag inif v»'i‘dnnntar 
A m m 0 n i u n i n i i r a. 1 1 < > s ii n g a u s ge w as e 1 nm . 

Zur Trminuiig der Kiesidsiinn; (‘rwiirml man d<‘n NiodmaJdag 
sammt Filter mit Aminoniak, (iltrirt. in tdnen tariid^m Poiaadlantiegei, 
verdain])i‘t, gliiht und wilgt das Widifaini rinxyd. I>er «iureli dii* ipTinge 
Lbsli(dik(‘it dm* Kieselsiuire in Ammonia, k <‘iitsleiic‘n<lo kleiiif* f’chler 
kann, da, im V(!i'lialiniss vi(‘] Wddframsaure und wmi" Iv ic: r}:;;i nre vor- 
bandon ist, Viirmudiliissigt wenhm. 

Kniln'ill. di(‘ Ii(‘girung Zinii, so nlstei mjin tia ; Met a 11, vrr(i.‘iiii|ift, 
mit Kd'inigswasser zur I’roekne, (udiilzt a,nf 120", nimmt mit v*Tdnmil(*r 
Saure ;iuf und verfaJiri mit, dem I {('ntk -da,nd<‘ genaii nm-b der Mffhnde 
von Donaih und Miiller, S. 22r>, aider IJoriict.; irlil igiing d« r o|h-u 
beschriedenen 'I’rcnnmig von der Ki(‘S(‘l;.;i,ure. 

bei dem voibin Ix'sehricbenen lo’tsl pnaa* " la il't da:; Woit r.im die 
Idatinf i(‘g«d an, und in Idii'eel lantb'geln ia:;; I <•:; l''lr«'L« n /.nnod,. diir< h 
weloln* die < bma uigkiu’i beeint rfie.liti‘'.l wird. 

Diesem I lebelst JUide liilft Zi(‘olerf) <i;ollirfh :ilt. da rr da l«‘in 
geri(d)ene i\Ia,ieria,l in im Plat ini ie.fod gr; chnud/.em*: „ vmiM* f eiitu i rrtra 
Aiuiiioniiimidt rat <‘inir;ig,t, und erliitzl , Id,, alle \imooniiim .ale ver* 
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Sc.liinclzeu m it. Na t renliydrat und Na t rlumnit rat l»i*rn lit " i. n.o > «ir tVin 
gdbeutelten Materia,!;-; wiiai mil C. g Aid/natram urid .: </ \a t lanmiiitrat 
ill (‘inein Silbmd iegel vou ea. ;>o (-(‘in inli.alf niiid l.i In lii-> 
gesclimolzen. ftas Im-hil/eii giasehieht allmajiiirh ms! ,Sri- ru: .-ndeii 
Plaiuim* <!es P u n s(‘ P bnmner:-; und daueri, etw.a eine h;i li.i- .'"d un.i.a id(‘ 
waHS(‘i*ig<‘ L{>suir!,»' der Selimidze wird in rim* Prsaa-lian idialr lid i n 1, 


*) (Mimn.-Ztg. lb, lor.dti.ssuK - di j,,,! vt. .I.m, n. l v.:: ( r-o j. 
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niit Salpeterstoe zur Trockiie veniuHiptt uimI hri Iliii" rrhitzt. Man 

nimmt mit einer Terdiinnten , mit Salpt*tt‘r,'-ain*r LOsunfr 

von Ammoniumnitrat kalt auf inul liitriii, Man 

ausgewasclienen Niederschlag aiii clam kilter niif <*rw;i!‘iiiU*ni Ainmonialv 

verdampft die Losung und gliiht lu.< y.nv < lewirlitsccnistaiiz, Oiu die 

Kieselsaure in dem ruckstandigtiii W c)ltraint!-iux\ <[ /,jj l)0 

liandelt man dasselbe mit kiusssaiin*. ghiiit iiinl wiitd wiialcr. 

wichtsYerlust giebt die Kioselsaun* an. Man prnff di,. eoncejitrirteu 
Filtrate mittelst Mercuronitrat in H(*liu arli . aiu’rr Lri. iing aiif etwa in 
Losung gebliebene Wolfranisiturt*. 

Der Schmelzriickstand , Htjwie liie j-aip* ti*r.*ianrr mitlialten 

die librigen Metalle (Eiseii, Mangan), webdu* narh >patrr beechrei- 
benden Methoden zu bestimmmi 

Ferrowolfram kann auch iiii bin in'pul vertfu Zustande in 
Konigswasser-gelost werden. Idi* Ln'ini- wird y.iir rnM-kut* vc'niamnft 
und der Riickstand mit AniiiioiiiumnitraiiM un** .uin.-* nonunen. 


W . 


Bestimimmg.* (l<‘s W olfraius in Bnlnnstni, 

Stalil, SpiegeMseii, Ferrninariiian und W’olfVanistahl 

Die fein zertheiltc Pntla* wird /ureLiij 
gelost, weil bierbei zunachst wi'ni^^ W oltran 
und dementsprechend die Anflu ihil'' d* ~ I 
gebt. Man libergicHst das Hi>en mit Wj 
mahlich in kleinen Mengeii hiiizin Narj; .r 
man mehrmals mit Salinder’jur.’ /jir I j-rk 
Riickstand mit die.ser Silure aul find ik 
saure ab. Zur Treimiing dc.- ifcii vn nn* 
dieselben mit NatriumcurlMmaf im {k.j-nj;, 
und trennt das Eisonoxjd dun-n I 
mit Salpetersiiure in der pHnw-kan k- . : 

Riickstand mit vcrduiintcr >aipe*f ! a; , . 

Summe von Wolframtrinxyfi Kir ;; 

mit dem funffaclicn (icwiriit ajt K a. 
von Wolframsiliirc in der la* r 

erkaltete Masse mit (.‘iian* vn'diiarf. 
und bestimmt dasGewieht der lai.-k • n ;: , ; 
dem Gesammtgewicdit ahgex.eM-n ir i. I l 
Wdowiszew.ski veri.^nr? .-a: 
wolframate wie folgt. <),:> ki i ,a , 
bg eines Gemisclies von 2 TIkrn P. ra*. •; ,■ 
carbonat innig gemmigt un.i im ikat ir t ^ . j * . 
bomogen ist. Die Solimelze wird mi* U 


d llijjte von Prom 
; oiir. .iii "e, riii(‘d(*n wird 
■ 5”'^ 'doT von .vfatien 

' das Prom all- 

trr /rr rfzung dampft 
• : Jof eklioKsiieh den 
und Kif'.sel- 
^ •' '■** ‘•hnielzi man 
niif \Vas:oT auH 
I i.fFj: v^ rdanipP man 
. ‘-xtrahirt den 

d's limmi. die 
'‘bno'l/.t man 
d‘-'- ‘'u la-inr Mffeken 

‘’i i. f-drahirt die 
li- :u. niiiiinfarkonat, 

; a. UJ'r. U'olrln'H VOIl 

' ^ i 'nlrandrioxyd. 
'■■‘■o- an:/ .irr f'’crro- 

wirfl ijjit ca. 

' I o.ii. Kaduin - Natriuni- 
'■ei:o -no ij. id;' dir .Masse 
^ 0 o t.iMVfii , nud (ii(i vom 


I 'a.' 


b Stahl ii. Eisen 15, er.'t 
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Eiseiioxycl abfiltrirte Losun^^ ^vc^lc]le woHrjun-, <*hrniii-, 
mangansaiire Verbindiiiigeii enthnlton kuiin , ntii Sal/., uuin* bin 

dreimal ziir Trockne vorclampft. .Naah dt‘ni Au.s/i(*!u‘n (i‘‘s Kiit'k: i jiiulas 
mit verclunnter Salzsiliire bleihen WolfraiiiH:iuro tiiui zu- 

riick, wolclie, wie sclion niclirfach , grlffiiiit \v«T<l(‘n (vt*rgL 

auch \m ,,Kis(in“). 

Ucber (lie lies t iiiini ung (i(‘S Wolframs in / i ti ii : r h I arken 
s. luiter Zinn S. IS."). 

Teclniisclie des WOIfraniifs 

nacdi Setlik M. 

Von deni fein gepulverien, Ixa 1 10^* getnadundeii iMiii<a*al uiTtipy 
3 bis 5g mit. der drei- bis vierfaehen Mengo Nat riumrarboiml uiii'cliihr 
zwei Stunden im IMatiiitiegel gesehmolzen. Idt^ dnrrh Au l.in'lnm (li*r 
Schmelzo mit Wiisser erhalt(!ne Im.sung wird liltrirt und drr buck- 
stand gewascben, bis das WasehwasHcr sicli mit Sal/; .i lire nirkt luiiiir 
triibt. Ibis lieisse Filtrat giesst man in iibcr.s(‘ba si".(' Sal/ auir mal 
keclit eim^ halbe Si, unde, wodureb der Ni«‘der.sehlap: ciiebter wird. bar 
Nicdersehlag wird zutn’st dureh Diatani iron , naebln'r v(dl tandie 
wasiihen, getroe,kn<‘t, gegliibi, und giwvogen, webei •ias mit Amnemiinu- 
intra,t bideindd.ide k’iltcr IVir sieh v(‘ra,seht wird. 

l)«‘r luuij)tsiie,bli(di a, us WullVainsii ure bi'sirhrndi- Nied«'i 
welclau* au(di Zinns;iur(' und Kie.^a'lsauia* enlliaHeu tauii, wir<i /.ur 
Entfcrnuiru;’ der Ki(;se.lsjiur(‘. im lail'lba,d(‘ mil, e.a. term ! lumu a. ' rr- 
stonsaure ladiandelt, zui’ IVocdcne verdaui|il1 , ‘'("inhi und erwnifrn, 
Ist Zinn niebt voi'handtui, .so uii’d da,;i ‘.uduinbin’ < tew it bf a! Wtubam- 
trioxyd bereeiinei. Im aaideren t’aHe elmiel/.t man (b n 
Nied(.!rs(dila.e' eiin* Iia.lb(‘ Stiinde laie^ mil. < *\ anl.a hum , und /it hf dir 
Schm(‘Iz(/ nut W asser an;'. I);is metalll;ebe /inn uii'tl in Lt'en*t\\ti- 
sulfai, gel(»; i., mit Perniaugaaiat iilrirt I vei-'d. an! Ziunnwti 

bereeiinei, und vtun (lewitdd der Sum me a.li"e/<i''t n. 

I)i(; i.it,rini<d idse}i(‘, liesiimnnni'.'’ de.; im Ihnd. lainie \‘'ii tb in :• fluiai/.* 
auszug verbli(d)enen iM.snns und iNIaaitpans s.ieiie i»ei I'.i en. 

be.r Stdieadil ( ( N'lle.iuniwtdrramat, mit kbunen .Men’»'« u M a nejiiuin 
laid Eisen) ka,nn in dcriadben \V<‘i: <• auhov t-hbi: . n wei dt ii w ie dt r 
Wollraniit. Er las.-i, sic.li ;ib(‘r .'inch dni’eli t libti’ua t-r i<'U iHierSal' 
petersiiun*. vollsirmdie; zer.sth/aui. IJeim bd/tereii \ erl.dhrtm \( rtiau(|ilt 
man diii Etlsun.!'; zur d'rockne, i‘rbi(zt. den Ihiek t.ami aiii r.‘n'\ abrr- 
giessi mil vei’diinnt.t'r Sa,l’/,sii lire und bestimnd d.i ; raei. tainie-i W ..dr.im- 
trioxyd, wie S. 222 a.ngegelien. 

h ( 'liein.-Zt e. Id, 147-1 (issa). 
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Qualitativer Xachweis iuhI I’renmino-. 

Die Vanadinverbindun^^fii uur wmiM.. ‘‘haraktprLstische 

Reactionen. Die fiir die qualitafivt^ Anal \ r und ;iur|i tur <li(* Cruwiclits- 
bestimmung wichtigste Oxydation.s.stutf* i:-* \ anadihiH-ntoxyd, in 

welches die niedrigen Oxyde dundi Mrhit/rn ndt ^ai|ud<‘rsaun* oder 
Konigswasser Oder durcli Gliihon :ui iii-r Lutf, . uwi«' durah Sehiaelzen 
mit Salpeter ubergefiihrt warden. K.< Ididat Mwuhl suit ikiscn wio init 
Sauren Idsliche Yerbindungeii. Die . .d/. aurrn ud. r ehwcdblsauren 
Losungen werden durch metnllisidit*- Zink unter iMuui'is-huiig nulucirt. 
Ebenso wirken schweflige Siiure, .t uf f nti’ und luidtu-n Re- 

duction smittel. Letzteres (Jas lallt dir..turefi !.<< nu.u.j, uitjht- Sehwefiil- 
ammonium bildet Schwelelvanu(iin. wr!c}u' i-u l d‘l,rr t‘|iu: ;s ;iis Sulfosiilz 
gelost und aus der lAsung durch Suureu u; lu’aiisir!' N ieii.T, chlag ‘ns- 
falltwird. AufJGrund die.scH Verfialten ini.jrt masi d.)hei« iudiu 
lichen Gang der Analys<i da.^ V.-inadiu. wit d.i W* Itr.nu, im h'ilinito 
von der Schwefelammoniumgru)»|ic. \hu*t|,iui{t!? suan da Sehuejdlvanjulin 
mit Salpetersaure, so enthiilt. d»*r Kiu h Jand \'an;i.dn;: aiir** ; ludii'd, uiaii 
diese in die Pbosphorsalzpcrlc. .su .-r.h.dt si.aii in d* !■ n-,ydaliitn.dljiniin(‘ 
ein farbloses, in der Ihiiluctifni, ilanuu*' tun . fa.n -r.na (iia.;. 

Eine angesiiiiertc Lusun-,* tdn»- \:) :,a.ia{ -it sc mu \V;n ;a‘r.st(>il- 
superoxyd eine ruthc Idlrhsun-- iWerint la, i in \ . at rlns dt^s Um 
agens bewirkt theilwci.si; Kntiarl.nn- > W t i . f r 


Die wichtigste Rc.ic.tiun der Wfuadin un.- nd 
gegen Chlorammoniuni. Satti e in.ui e; 
alkalische Losuiig eiiies Vanadat , i i!<-; 

siiure in Kali- oder Natronlauio- . ji -,-1- 

Salpeter, mit Clijorainsiionisnss. i.ndt n; :n tn tin, - I: 
die Losung eiiitWigt, so scheidet : i, n . Van dm 
weisseri, krystallinischeii , in Sainnald ^ .n nd- d 
von Ammoniumvamidat aus. 

War Wolframsaiire nei.en \ ana ns; , 

erstere im Filtrate durch Kiudasm.mn smt 1 id.n v 

Zur Auffiiidung voii Vanatiit: m VI i n f ra i ■ . u 
d^ein gepulvorte Substauz suit .i, ni vi. i tindn-ii (, 


o ’ 'SfS-t‘u \ •‘I’luiltei 
lU'Utrale ndei 
' ' u vttu \ ;ina(liii 
n udf. Sdiia iiiK 

• :ii !•' tf!’ Ft. nil ii 

'Ur. m !‘’t)nu eiueh 
d ‘11 \ in. h-r. chla.ge.'- 

n. . ' - '’Ijfidtd iiiiui 
; t-r, 1 1 til'niiua* aus, 
'•niiifi/.t A pjddi n 
A it'll* an N’atriuiii- 


D Crookes, S«d«‘ct Vlfth.t.jH, >, ; . 
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carboiiat, lilSHt abkiihleii , aetzt eiiu; Meiige. innzu und 

erliitzt bis ziir dunkelii Kothgiutb. Dttr wfisseri^^cj Aun/.u;' «irr |re« 

schmoli^eneu Masse wird z:iir Abscluddung <l(‘r Ki«‘seLsaiin* niif Auuihj- 
niumcarbonat ^^ekoclit. Das Filtrat winl niit. Salzsaun* vrniaH!|t!'f «ij(| 
in die saure Ldsuiig des I\.iickatand<‘s Seliwidelvvasser («*tr riiiiM-ii'iljit, 
um die Afetalle der Kiipi‘er^»TU|)|)e zn iallfii, fnlla sobda* vtifhaiiili'n 
sii-id. Man filtrirt- ab , versetzt die Lbsunyf luit. ‘.‘b^b’.br n \ niuniMj 
selir ceBceiitrirten Aminoniaka, (irwiinut und hdfid Scliwef<‘iwasM‘rHtfiif 
bis zur Sritti'^qing dea Ainmoniaka (dn. Ilit^rhei ninmit tiir I.riauig, 
falls Vanadin zngegen ist, <dne stthone, inliaisiv kin «‘}ir<d 1 m* 
an. Mail iilt.rirt, sunert, die Lusuiig uiii Sal'/siiiin* an. tmckiirf und 
gliiht deii ana Schwel'elvanadin uinl S<di\V(dVI Ix-sd MlnMidi'ii Nitalrr idilag, 
Durcli Sehnielzen dea ( Jluhrii{d<sia,nd(‘s mil Salja-lMr erhali man 
Ldsung von KaJinmvanadal , ans welcdiem die Vanadin aunn wb* 1 h»- 
schricben, abgeschitMlmi wi^deii kann. 

Den Nachwan’a d(‘a Vanadins iin Ikisalt. deln* bid I’itan. 

Linde, man n L scdnuelzi (ui. fig (bn* bdngeriebenen Sub bur/, mil 
der zwei~ bis drtdtacditm ALnigi^ e.abdniritn* Seda und ebm lund ''^rbwrlV*]- 
blumeii iin b(‘d(*ckl<‘n Poreidlnnl i(*g(d , bi.: der nbri‘,,efm >*‘hu(dW 

eutfernt ist, nnd /(‘rsetzt das I'dltrat der Scbmel/.e mil *'"ebui !• 1 ndtu* 
Salzsiiure ing(n*ingem I bd)<‘rK(dinss. Ib-silzj (b-r a.n ‘u- •*lin di n*- >t li\ve|Vl 
eine l)nlniilielie b’iirbung, so <b*ub‘f <lie;«* '. anl \anadni. Man 
den getrock n(d(‘n N ieder.sc.blag im Peiaadlant iey«d , crusu nil dim luH’k- 
stand mit (dnigeu d'r(>|den (toneeiil ririrr SebwelVl: aui f , Mcirr* cbtrel/l 
ihn init etwaa Soda und Salpeier, und . iinert. die L". un*' du- * r < lum l.a* 
acliwaeli an. In ladibni b’iillen ei'hiili man, ui-nn \ anadiu . me j.*ru 
war, mil \V .'issersioll.su jicrox yd die ehar.-ikleri li cIm* b’"l h 1 udruor 

()!e\virlilsaii;il yl!S<*l 8 e |{b.stiiiiiiiuiig; mid riTiimni*.:,' 
d<\s \‘aiiadins. 

L.'is W'uiadin wird .al, Teiiloxyd, \ dL, ‘'eu.fonr i»,) .:}»*■ ij 

feuerbrslandig nnd bibiel, b(dm (diilien eiiie nt {-o ib.-, e!; jutd.aiH' 

Ma.sse, di(! b(d[n Mi'k.allcn .;| ra k r\ ;.l ;i Hi n i.s*d» <i ‘.n'l da* 

barl)(‘ in lu’aunschwai'/, i"i bei’"elil. Amimminm^ anailal u:!-d Um.h ua 
sicdil iges I diiinm dii’ee.l in Peiiloxyd nbep'clnlirl dal., i niJnnU .b - b’a*t 
aland zinn-sl eim* br;nni;:eh w.’ir/e. l'’arbnn«' an, wciei!.' >ns d. !; dnnii 
di(‘ rediicirende \N irkiiii" de;, Ammoiiiak,; *'ebilde!en ii;t d< i. : \ .ui.idim 
exyden herriibrt , dit* alau* inldl^n- von Osydatimi an d. : f,oi‘ vvadrr 
in (Ik; roslmdla' iiber''chb La: k'ilter wird. iiodidma d.-r \i* nr *]isi ■ 
inbglKdisI von deiiradbeii enlfernf wiinb*. naeh drni 1 1. •!* ... iurj. |„{! 

Aininoniiinmilrai am rbilindrabi eingea. elnml . uder m.u: v- rle. -ui! da 

kilter bir sic.h uml erwarml die Asrhc mil wa Salne!. ;- .on,- 
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Wenn das Vanadin dxirvli Uh^rrlwu nut >‘iiwH»^lammoiuum Yon 
den in letzterem unlosliclien Miftallfii wimii', hu ztTHetzt man 

die Losung durch Salpetorf^aiirf uud vriduuipif ziir 'rnmkne. 
Ruckstand mengt man mit dfiii imdii vtai Salpeter und 

eriiitzt in einem Porcellantiegfd aliiu. ihdrii /urn Um wjisse- 

rige Losung der Schmelze wird init S.ilprfrr niaitraliHirt, jedocli 

so, dass die Flussigkeit noch r. a-in. lunl lao^riiehat con- 

centrirte Losung mit einer in dt'r Waria** atii'jien LiiKung yon 

Chlorainmonium versetzt. Man tuijt \ MluirMn Alkoliol 

lasst 48 Stunden lung steiimi. Ihin; t-h i f da Anuutiidumvanadat 

vollstilndig ausgeschiediMi. Mnutsitrirt. t di'ii Ni«‘dfr8(*hlag jin- 
erst mit einer gesattigten Losuui*' vnii i .uiniinisiurn unci zuletzt 
mit verdiinntem Alkohol aus. Snvli 'I*':!! Ii' H-iuM it ulnl dan Amin o- 
niumvanadat in der oben n \\ * i dun b Uiiiheu in Pent- 

oxyd verwandelt. 

Aus einer Scliwefelarnmniiiiiin!-. iin- , irb. nnv "^•-liw«dblvanadin 
geldst enthillt, kann man da'*>'db** am li durr h *'ii wjm Ih-; AuHiiiiern mit 
Essigsiiure fjillen: man erwurmt, I.iH ♦ frin^n nnd fahrt 

das abfiltrirte Sullid durcii (iluh^^n tn \ {b.nlnxvd fiber 

Lie Trennung der Vana‘fiii..i lii'r m,u widt-ln* hIk solche 

Oder als Carbonate in Alkalirarb i.a! :;ji ,, h uid. kunn durch 
Schmelzen mit Kaliuiu » Xutriiuocarir -lij," ‘ ^ -wn.* wrrdrn. Auh der 
neutral isirten wiisHcngf-n L<‘, un' d* r -t' i ,i;j VaiKulin durch 

Chlorammoniuin altgi’^tdii* di n. 

Die von V. Hauer iuTnihrm.^ \i;: ..r • n \niniouiuiJivaiia- 
dats wird YOU den verM'liii'di'ni !; \ ." r- in . * ^ rirlnuidcr Wei.si^ 

ausgeiuhrt. 


Nacli Ditt e mu dii I ■ < : 

alkaliscli rcaginm, w(dl siidi i:- 1 

vollstandig absidieiiirf. S.tu*** f. r 
erwarint man mit Amiutmiai- i» 
vvarnie Ld.siuig bringt nmn Jn.‘< r " 
aunmoiiiiini , dass die* l ibf i t ? = :,i, : 

<lem (ilasstab miiplieidt ii'h ni ‘7 ^ 

gefass festsiitzi, wu dii- «• lu:* . *, 
Ilinzidugen d<‘^ vier- bi tan’J ■ \ 
das Gefjiss eiiiige Siumien dir K d,- . 

Sind durtdi Allodiid t dllt.in '■ , 

Yorliin mit fe.siem (’Idfran-iiMnn;:., . f. 
Voluiiieii einer gi*. ;i!ti'/!i n i . • -; a 
nielirere Stunden .didmn. D.i;,:. 

Filter mid giebt /.u dein Nii'di-r .i , 
iingel().st(‘s Cliloramimmium iM-!.: ;»■?; 


• '• nrt i:i! niMitral udiT 
' X]. in- (*idag iiicht 
• 'Uii'!- !/el':ir})t .sind, 
f:: dir :;(| !)i.s 40'> 

V ■> . Cliliir. 

-7 •. f niruliren mit 

•' ’■ b i.T' :('ii am (das- 

' ; ; 4 iv uf'di*. Xach 
^ -‘-''i id>r?'bt/si mail 

^ \ikMljtd aus. 

i-i:.*; man wie 
^ ‘ .!* !■- iij fiinffaelie 

iiiiil iiisst 
^ r;.' !..» liii'/ durcdi ('ill 

jrii nuiliei* etWHS 
^ . Ml St. i-ine 
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Trennung des Vanadins von Ohroin. 

Losung des Salzes. Man lasst stehen, decantirfc ruKdi fiinf his seebs 
Stunden iind wiederliolt diese Operation zur Eiitl'ermnig d(‘r fiN'indeii 
Salze iiocli einige Male. Danach bringt man die auf dem Filf(‘r sich 
befindenden Tlieile des Vanadats dm*ch Abspritzeii und mit 

heissem Wasser zum Hauptniederschlage , silttigt htd tiiii. Ohlor- 

ammonium imd verfalirt, wie vorliin aiigege])en. 

Der getrocknete Niederschlag wird in einen riatinti<‘gel g(d)racht, da.s 
Filter hinzngegeben und allmtiblicli bis zur Itothgluik erhitzt. Sollte 
sicli eine kleiiie Meiige Vanadinsaure reducirt ba-lxm, so l)(dVuHdd<‘t, man 
den Riickstand iiiit etwas Salpetersilure , verdampl’i. und gliilii winder. 

Roscoc^) wendet gegen die Abscheidung der Vjuuidinsn lire als 
Ammoniiimsalz ein, dass geringe Mengen dea lei.zieren giddst hleibeii, 
fenier dass beiru Gluben des Niederscblages Tlieile des INnd.oxyds dureli 
die entweichenden Ainmoniakdanipfe mitgerissen werdmi und endlicli, 
dass, wenn es sick uni nachtragliclie Ikistiminung des Alkalis eiiifs 
Vanadats handelt, die Verjagung der grosseii Menge von Sahniak, wekdie 
in die Ldsung gebracbt werden nnisstc, ni<dit geseludien ka,nn, ohne einen 
betrilchtlicben Verlust an Alkali lierbeizufiihrmi. Idr ziehl desliall) 
vor, die Vanadinsaure durcli IJleiacidat als ba-siscGies Hleisalz anszii- 
fallen , welches in Wasser und Fssigsaure unlbsiich isi, und lundi deni 
Auswasclien init kocliendem Wasser bei 100** gid-rockind wird. Voa 
dem gewogenmi Niederschlage lost man einmi aliijuolen 'I’beil in Sal- 
petersaure unt(‘r Frwarmen , bis zur Wied(‘ra,urir)sung. din* a UNfp'scbie- 
denen Vanadinsaure, fallt das lUei in it Scbwefelsaure unler Zu; ;a(z von 
Alkoliol, verdampft da,s Filtrat und gliilit dii^ rucks<.andi‘p‘ VaiindiuHiinre. 

I)a,s Alkab’ des Vanadats bestinnnt ma.n a.ls SuHal, iinlrin man uus 
deni b'iltraiai vom Oleivaaiadat das Bl<ii a.ls Siilfad. a.b;':ehe{d<‘| und die 
abilltrirte Ldsung venlaanpl't. 

In nuinclKui Hra, u nei s(*nstei nen, z. Ik iin Lolmrrz von llavei'Ioh 
am Ilarz und von Salzglttm* kominen Va.nadin und ('bioHn zu, annum) 
vor. L i 11 d e ni a,n n “) hat die vollstandige. Aurscbrn': sung des Kr/.es 
durcb Selmi(‘lz(‘ii init der vim-laadnui Menge KaJiuin - Na,l riimteaidxnial. 
in elnem 1 Mai ingidass in (l(;r rotbgliihendmi Mullel eri-eieiil, eveiituell 
dureli iioelmialige Selmielziing des Il,u(dvsta.nde::. Ilierau; ware zu 
sclili(‘ss<*n , (las.s das Vanadin als Vamadinsa un* in dem l'a-/,e eiilbalien 
ist. Um aber ganz sieliei- zu gelnm , sel.zi. man dem t rbrnial neiiiiseb 
etwas Salpeiei- zu. Fine innig<^ Misehung (ba; m '.glieli, 1 leiii g(‘- 
pulvm*i(‘n Frzes mil, dmii Sebinelzinitt<‘l wird <M*n*icb1, indem man <Ias- 
selbi; mit eom^eiiiriiMm’ Sa,lp<‘tersa ure in einm- Ponadlanselia le zu ••iiieiu 
duiinen Brei aurdbi’l, (dnige Zeit aait dem Wa.sserl»a.d(‘ digiu irl, mil Soda 
neutraJisirt und scdiliesslieb di(‘ Mass(‘ aaii' Zusadz glei<dier Tlieile von 
Salp(‘ter und dem ( 'arboiiatgeiniscb untm* Mmriihiam zur Troekiie 


*) *)ouni. of t,li(‘ chem. S(k*.. |n| 0, ‘js (IsTl). 

(Mieiii. 18, '.111 (IS711). 
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bringt. Die Schmelzung kaiiu in ninfiii lusrn- ndrr Xickc^ltiegel ilber 
dem Geblase ausgefiihrt werdeiu 

Die mit heissem Wasser Srlunrly.,. winl «(» lange aus- 

gewascben, bis das Filtrat iiicht in«‘iii alkali-rh rc'agii-t ; 

Salzsaure versetzten Losung schtddrt niau dir Kirsrlsaurr in l)i‘ka,nnter 

Weise ab und sattigt bei Ids 70' ndt Sri, wrl'd was^ersiofr. Nacli 
24stui]digem Stehen an einem wariiirii «ird filfrirt, das blilulich 

gefarbte Filtrat zur Entfernuiig <lt‘s Srhwrttdwas i^r4n!ls gcdcocht, con- 
centrirt und mit einigen Krystalleii Kaii!iin«dil<»rat vrrstdzt, urn 
das Vanadintetroxyd zu VanadiiiHaiirr /.u uxydirm. Das (dilor wird 
verjagt, die Losung bis zur Ausschcidung von >aizr!i rrmrautrirt, diese 
nacb dem Erkalten in Wasser gel«Xt uriii nn Lr*‘riiii‘ri‘ Erbersnhuss 
von Ammoniak zugefiigt, iini jnde Spur vmi 1 lilni- zu iu'udtui. 

In der resultirenden Flussigli^dt bf-diiaiut luan diu Vanadinsiiure 
durcb Titration mit einer stark >fbwf*f«i>auf»ii lai iuig von KiHen- 
oxydul - Ammoniumsiilfat von {adcaiiiurni iiarli tior (ibdrtliung; 

2FeO -I- r— ,<). V Oj. 

Man sauert die Vanadinsaun* ontliaitrudr 1." lui'; rituari, mii Svhwoftil- 
saure an und fiigt die Eisrnlbsuni^ Idii/u, bis * iii | i-Mpidri ,itu* Flusnig- 
keit auf einer Porcelluiijdatto mit i t'ri aiibaHundt t di(. bla,u(j 

Endreaction giebt. 

Die Gegenwart von Kisriinxyd. liMo;, ! .!* . < ’iimninwd , Cblor- 
alkalien und Ammonsalzm brrinti'arb' di** TitriliMU niohi. ])ji8 
iin Erze vorkommendo (.’hroin briindr! ici; ji.n ', ..rr ilrbaiHllun"’ mit 
Scbwefelwasserstoif in Form von (’hr-oir id ovd in ling u,id bhdbt 

in dieser Oxydstufe, da dir ( o,uiati'<i; .o' \ a*, i rnxvds in salz- 

saurer Losung vollzogen wird. 


Ledebvir empliobit dir vn II; .sir 


.. f , . 

i-' u*' ilf liinmung 

von Vanadin nelutii ThninTdr und tdi 

r ( 1 ' a 

! !il 

Id'ounri iMi.stein, 

obgleicb das Verfahreii Inn (d-grii'.v.u ? ■ » 

. r \b 

i-ii • 

o n V'.n riuuierdi* 

Iiicht ganz einwandsIVci 




Alan scliuudzt og" dos trni 'M'pulv > : ;«'!i 

l,a.-r 

!.a 

.'It**' rines Ge- 

misclies von 10 Thin. Iv'aiium ~ Nati iuin. 

li, t : 

, 1 1 • : 

: 1 ill!. Salpeier 

(nach Blair mit oOg Na^d). uji.i 1 hi .. 

’% a \ < 

J , 

' ' u .1 f'iiir Sitinde 

king bei holier Teinperatur. 

, I i i * ■ ,da ■ 

! ! i . 

nri ;;cm \\ assei* 

und (iltrirt. Die auf rlwa iltHif.-iii ;d I’.j 

rW- 

u : 

u" 'A ird mil. Sn.l- 

petersilure soweil vcrstdzt , Ua : 


,! 

d.;i ii i-h i I , iiml 

zur Verjagung der Kohlrmauiv 

D.u-.ia 

II 

aiU'ii man mit 

Salpetersilure an, niaclit ndt N .at vii 


j . 


kocht einige Alinnten und lidrii-f di. 1 dum - 

■■O' r, 


1 d.* I .M, ling wird 

nun wieder mit Salpetersihin* i.muarii air . 

dio 1" , 

L. 

It tdiii'am ('ui)ik- 

ceutiineternMecuronitratldsunir n.ai u.m:. zar 

• \ . li ! ! 


1 inine mit einmii 

D Leitf. f. Ki8«'iiliiit,ten-I,:ir. , A a! 



1 i e* •• ii»-!iiical a, rial. 


of iron, 2. And. 


l’r<‘iniun^ th‘s V:tna,(iinH v<»ii C'lirton. 


2:15 

(Jebei’schiLs.s von ^thHadv.silhcn’oxvai v<*rsnt/J (vfi^tri. \S<‘hrai(j, 
wodurch ¥jui;itiinsaur«t.s, pliosplini’.saurrs mill chrMin'-ama' ( .<u 3 i- i^van- 
tuell wolfVjun.sauros unii m<>Iyi)(lansa,urt*H) (\)u«‘ck: iila-i’ an talli ii. Mini 
erhitzt zinn Sicahai, trooknnt (imi aiist^cwa olMOim Nirtlrr i hla-* find 
verbreiiut das Filter jS^'et.i’onnf. vinn Ui'ndvHlandr. Naeloimii ni.ni lijf/,™ 
tereii sauinit der b’iiterascho in tnneui Plat int i»‘*;.^«*i .illnialili. li hti yjif 
vollen Kotb,^’InUi crliifzt hat, Hohm»d/.i man di<* zunirLioddii-lM ii. hrauii- 
rothe Masse niit Nairiunioarhnnai und ein weniv* lu f dir 

Scbinelzt; in \veni.'4- \\ jissm* und liltrirt. i)as \anadi!! win! dinrh Xio 
satz von iest(uu Salmiak aJiyo'scliiodtui und die Lu uni'f uahrend drn 
Stehens von Zeit zn Zeif, mit (dnem ‘I'i’(»j»fi*n Anitrnudak v»‘r <!/i, nm 
dieselbe alkali.seli zu orluilten. Die sanre Ilrai fiMU .u* h? j. ii tiundi 
Auftreteii (dner stdiwaidien (ielldarhun|L^ zu t‘rkrnnen. Da Anmio* 
niuiuvaiiadai wird , wic* hostdndelHui , in VanadiujM iitu . \ d v.-ruamLIf, 
/ui* 1 r<‘ n n u n !»’ (i es \ an a<ii ns vum (di rnm la-nnt/.t , Klerldd 
das vcrs(diied(uie \ erhaiten des vanadin; aurim und ehiiinr Ktri li ( ‘run- 
oxydH zu Fs.si,i 4 ’saurf‘, Widehes fiarin fiesftdil, das da » r !« is ns ehwarli 
essijL(H{uirer b'lii idi^keii nnh'kslieh i t, wahrend elu.un .ior.; I 
schon duredi tdinui I'roptVn drr Saure ;^eh. t wird. M.iu mi «f,;j dn* 
iieuinilt^ Lr>sun,'.r des rhrnmjif , nnd Vaaiadat in nn. r L..is » ; l.i li *dja|it 
mit eineni ( lehersehnss voii I rannifraf iimi .dni<>ri! I-; juu* 

und koe.ht asif. Xaidi I 2 Slunden wird drr N j.-drr , i.d.i.> a Idi.? in I, mil 
doHtilliriem Wa. er '.O'^vamdien , 'M-trtn*knrl and ■'••■•iuiir |Of fhat 
stand hestelit an,' ll 1 ‘ ( \ ( y d. 

Natdi Ca rnot 'odinyt. aid' dir r Wdd r sarh .is- 1 ^ surn; dt- 
\anadins von Man|:.fan. Zink nnd Kujd'rr, wains !,d I’s., 

Arsensiiurr, .Mtdyhd.'in anre und WnlfiMui aurr tin! -o i.i !!« 

llin \anadjn ini Stahl 7,11 hratimnirn, in v^ri.h'O; luaii 
suchi’Wrna- rmrrinhrt hat, wurdr man ua.i h I I'r < n ; n t \u> 

Men.ye des, adfirii init vr isl nn ii t r i- <,h w r ! r | .on s ■ iMii.fuoS: o 
Kinwirkuij!' inrhr rrldj..}, dmi - lU i- xd, mt .-n Id,.; !*nd ml 
Natriunie.'udionat mi l It dddn. Salprtrr . hnn L . n snd s \ m. 
wasserierii Amzn- .irr Selintri/,- nut ( hlni-tunn. .mim. I d.- n. 

*Drn aiiri! 7,ri'. cfst man hidnd \anadinhr t'miisr 
mitthlor, wohri da ('hh<rid mdt t Alnl \ i>da n * ..in * M, io 

Tlndl dr:: l-'.i:;rii in da Wa sot d.r \(nda"r niMi-. S’. \|.i? v. 

Molyhdilii d 0 reh '^r h u r !'(d w a . .-r fnli’. mu’ rt.-’ n.i I -It* n 
molyhdan nnt Animoiii.d. nnd :^riju ,.j;.s,,nmMnitim nn.: 

/oit im W a : sr rl la d r . N a.di A hlil I nrr n (h- . j , >. ... 

die LoNun.L^ zur Hr, 1 inmiun" dr \':inadin . w n- 

U ram jieeh r rz , rhiiirlzf man im hnn " r 1 .r, I . . i • . /. m 

iSilhei-i irmd rtwa rinr Stiuidr laji" mil -irUi 

/eit: (‘tir. !. aiea’s ('iii-m. ■ ,1 •. m 

1()4-, is:, (I j; Cn. in. .'I'j. 


\ ‘ 1 ; 



ViuiJui in. 


236 


Kaliumnitrat, undfalltin de,u u.it SaliM.i.r.ilun. annuh.-nul u.udralisirten 
wasserigen Auszuge der Schmeke das \ anadm unt U.lonunmomum. 

Die Trennung der \auail ui^Hun* \ «ui A iM‘usaure wird 
wie die Trennung der leteterou von .Mc.lylaia..:-iiur.. hewhict (s. S. 218). 
Um das Ueberdestilliren von Vanad.u /.u vrruu-uleu. wu-d die Vanadin- 
saure vor dem Zuaatz des Methylalknl,uis mit w.-iut; scliwellig,.,- Saure 
unter Erwarmen zu Vanadintetroxyd r-dueirt und dnu .\lk„hol 20 com 
Wasser zugesetzt. Unter diescn Unistaud.'n y.dif da- D.'stdlat wasserlicll 
iiber, wahrend sonst die violette Farin' dn- .t tm Tropfen des Destillats 
das Uebergehen vonVanadin aiizi-igt. ^ "r der zweiten De.-t illation dampft 
man das im Kolben zuruckbleib.'iide Was-^er so weit wie niuglich fort, 
da jetzt eineVerfliiclitigung desVaiiadins ni.dil luelir zii ladiirehteu ist. 

Befindet sicb im De-stillutioiisriiek-tande kein aiiderer fixer Be- 
standtheil als Vanadin , so spi'ilt man denselbeu init Salpet.ersiiure in 
eine Pore.elknschale uiid venlaiiipft ziir I'roekiie. Her in ,\inmoiiiak 


geloste Ruckstand wird in einer oewoeeni'ii Flat inseliule eingeilampft, 
gegluht und als Vaiiadiiipeiitoxyd. \ • . O' no'.o'ii. 

Ein anderes Treiuuing.sverfaliren l.e te!,! ilarin. dass man die 
Vanadinsiiure durcli Ivoclieii niif selia edi’fr ''aiiie zuerst zii \ anadiii- 
tetroxyd reducirt und daiin das Ar-.-n in der 1 irnekllasidie durcli 
Schwefelwasserstoff aiiKl'allt. Im I-'iltrat i.ann da Vanadin wieder 
oxydirt und, je nacli derlSatiir lior Ha i . mil lyimek ilberoxyilnlnitrat, 

Clilorammoniuin Oder [llciacetaf -. lai:! . od, -,- unt Kaliumpi-rmangaiiat 
ill der reducirten Flus.sigkeit litriit niad' U ■ 


Trcniuuig’ <los \ ana dill s \ nni lllci iiu \ aiiadiiiit. 


Das ans Rleivaiiadut. tiiul 

bbuii b 

1 tio! dr Mineral wird bei 

gewohnliclier Tempcratur in v* rti 

r 

i? M'* r!' 

gel (id , von 

welcher man so viol /.usolzi. »i;i 

di- * • V. 

.1 .1.1 "O .'bir( 

ii'in* Vana.diii- 

silure sich wieder lost. Au • dor t 

r.'-k , 

. u; ':?• I! I iiiii"' wird dui’ch 

Silbernitrat das ('hlor Lodiillf. h.-i. 

I ikl-,: 

' i fdttr: 

idler versc‘tzt 

man zur Ab.sclieidiing dos ( rlc r > 1 

til o :i 

!; '-'bbrr mil 

Salz.saurf* und 

verdampft die voiu Silber briV* if*- 1, 

■> iin*' 

. j* 'ir! :r Illjf 

S;d/..''aure zur 

Trockne. Naelidem man dm 

!:-,d 

f . . : ' \ ( 1 1 o 1 1 

von !)ri Proc. 

aufgenommen iind das 

M’ 

■? b.i f , , r| d;j 1 

Ill pi t man die 

darch Reduction zu 'v'anadyl :it.' it 

..tii ‘M *. 

iiit*' 1..I uii:‘ 

zur 'rroekne, 

und oxydirt den Riiek.^^iaml dun- 

b fu* ta- 

n.ad-*' Vi<‘! 

fiindiges Kin- 

dainpfen mit vSalp(‘tersaun‘ wit'drr z 

il hr, 1. ill 

1 ;ii V;iM.niifi|H 

‘iitoxvd. Man 

erwarmt den Riickstand kur/o 7 j \* 

!ii:f !iit> 

'dioh • 

Wa -.io'r, .duilt 

ihri in einen gewogtuim Piatintlr-n i 

ni. i A* 

: doll 

an der Schaie 

haftenden Rest lost man in inn' l 

i'-l; f 

!•;;]?/ Antnouii 

ak and gie])t 

diese Losung ebenfalls in don Tit-. 

• \;o 

i.risi \ rrdainpfon erhitzt 

man vorsichtig bis zur Ausiroib-in - 

<io .\n 

car'daA- iUiii 

gi liiit. 


*) Sclniiitz- Dumont , his; * r'H’i.i:., h.-r-.j; 


Milussu II a ly t i sfi h I' I! i'k t i m ni ii n fi; (li‘r \ a iia il mi i ii i 
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Maassanalytisclie B(‘sliinuuinA‘ <•»'>" \ aiiadinsaun*. 

Die Vaiiajliiissliire (lurch (dV '/.u rr»liirji*rn asid daM 

frei goworticuie (lilar zu nu^sstui,' isf iiicht weii iiir Ih-iiurfjfm 

nicht bis zu eintu* iH'.stiriiniteii Oxydstuh* •..rcht. un«l . i»'lt dalirr uirjjt 
durch (*ine Ztii\sefzuii.i^'Hgh*i(duin,t 4 ‘ tiurshdhui la ."d m. n wird 

Vanadiiisjl»r(3 (iundi l>i’(uiiwus.s(ir.stofr nach dcr ( licit liinc* 

V,(), 1 II Ur — V.Oj j II . u . Dr,, 

reducirt •'). L(*ittd nia,n <hi.s fn*i Dr'tuii m .Dtdkaiiiiruhtjimjir 

ein, so liis.st sitdi aus dor fiad guwordoniui ih jui valcutru .Mcuto' dn I, 
die Meng(‘ au \h'uiadin|H*nt<)xyd In'rochiieii. 

EidH|)ri(dd 1 <tciu Nal.riuiul bithsuifai ti (Iraium JtMi. : h iu ifrlual 
sicli die jed(*iu ( ’ubikotudiiutdor 'Flntj ullaf cul pm-ht jhIc M« icm \ aua- 
dinp(‘iitoxyd X uach dei- Dropord ion 

Jm : \*., ( D ■ (I : j\ 

0,1 ])is 0,2 g d(‘.s Vaiiadats wlrd uiii 0,h l»i:; 1 «• Diionk all uui uitd rlik»r» 
wasatirstoHsiluri^ iiu iitodihciriou Bun.scn'Mdit-u Appatai • . ;iid| 
zer.setzi. Man kochi so kuiio’, Id;, nach \’(’r(a’Mni‘» ti» r D{« .lud.tiupli* 
der liihalt dos IvolhoiiK vtiuDiain durch Dlaii"nin ifj Di.iu oh* r ‘r*>;nif/r 5 j 
iHt, was (! his s AHnuIcn in Anspi’uch niiniut. 

Die \:nuulat<‘ dcs DhuCs (/.. D. ini \ an.niiitit > nnd th- D.nvufiiH 
laBHOii sich in d<‘rs(dhfn Wei; «• '/.ci’sctzcii. 

Die jciii nuet ri.ichc M e| Imdc "c,*;! at t et aiicfj do- D « ;, { im Ui u n * v«.ij 
Vanad i ns:i n rt‘ und A! ni y hdii n;.au re in eiiiein tn-mi »jt i • o i V .ui.idat 
uiid Molvhdat 'L Da, wic S. Pin anfM‘"el)en wui'le, li.? M*..' i'n.iatic- 
oxyd (Icii Dmijiwa; : tTstiilVnirdii ZerstdzD ; <( urr»l, wt nn i,, li.ru-t,. 

von Miilyhdat nnd A'ainulat dei’ vorhen* he ehi o h« i.. n D« !ih.t!i.ei ndf 
OroinkaJiuni und .Sal/., ;nn’c unt erwirll. d.i an . ho a !,. .1 ..i lutr .iu-: 
VorhandeiM' \';mai{inp«>nt tr. v d anpfd.cii. Dn- \n.sjhl dt r *. « i i e n le hi en 
Ouhikcenliniet.'i' 'rhiti. nll.'it, <ii m. L.i j man »i.i iMid;< « i 1 A .i m! luii 
gehildeie V a I la d i n t el r* » \ y » j ;iui .h.duas.ej f,,}}' ind. lu mun 

das.stdhe mil .I(»dka,liuiii, Sal/:;.iure und , waip** < r l’h<, n.u-.! .un, d» tih 
lirt, HO ‘''elii die Dedufiion weitel- hi /urn \anadiU • u.-iiM .i , ;\u|h*i 
golUUi die: (dhe Alein-e .fod IVei wind. wi(! ilic he; d< I «r U u In MhaUnn 
durr.h da; Droui .'s u </e. (diitaieu*- : 

■ 2 11.1 \ ,(». • Il.u . 1 , 

indeiii man .al.o die;;c:: int .lotlkainnu d« r » .i\A - ‘.neM*ue 

Jod nus;d, kaiin man am; .le::::eil Aleim'c .d.eniai! da in ■ lam it i; vei' 
Inuidene Vanadin[Mmfox\d herechimn. nut ander.-u a.,.- uinl 

wieder /// ceiu 'rhi«):,!d{’at verhi’.aiichen. 

dieaef hd/teii I )e t il hi t ion /indm.-i; AD - ; • n. i n ,miv 

d IU>.sou h e i m , /rit .■ill*, f. (’ii-m. .‘P*. ; 

hoiin, Leitlatlen l'. d. rjo.int. (dieui. Anal, he, M -e, 

Luler, iPu'. il. *ieot.:-;e!i. ehem. (oa. 2S. -.mk,, 


! ised' 

» i I . I; «■ . iii 
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vorhanden, so wird das M(»lyl)drmtrir>xyi! diiivh Jiulwanserstoff zu 
Bimolybdanpentoxyd reducirt, und aiis diT i!(‘s fVcd gewordenen 

• und im Jodkalium aufgefangfiieii duds*, vtui wrlrlifm bekannter 
Theil dem Vanadin entspricht, lii-st sirli da- vorhandnia Molybdan- 
trioxyd berecbnen (vergl. S. 

2M0O3 -f 2 IM — : llji 5 J,. 

War die Gesamintmenge d<‘s iiiudi dta* Ih^stilia-tirai den (ieirienges 
verbraucbten Thiosulfats ^zccin, .-o Hitdll // m dit‘ Thiosulfat 

Yor, welche dem Molybdiintrioxyd i^uisprwht. 

Zur Ausfubrung der Met, bode de.'ldhrt man das (Jmiscli zuerst, 

wie S. 237 beschrieben, mit Broiakaiinm luid raueheiKier Salzsaure 
und bestimmt das in der Vorlagt* ausg.- eidi'dt^iia Jf)d durch THo- 
sulfat, worans sich der Gelialt an Va!iadin|H ntc>\yd ergiebi. Danacli 
versetzt man die abgekiihlte blane iaisuni,^ mi! ea. 1 g feHtem Jod- 
kalium und 1 bis 2 ccin .'^yrupn.stT Urn. und dfstillirt unter 

den bei Molybdan, S. 215 , aii.LJi'gvbnn n luaasHregndn, bis 

die Farbe der Joddanipfe vdldiindiL^ vn-: .diwundm i.sf. Man titrirt 
das in der Vorlage absorliirte ‘bsl, zirbt \Mn d»*r Zabi der ver- 
brauchten. Cubikceiitimeter Tbi'eullat dir d« r zin r.d va'rbraucbien ab 
und bereclinet nacb der vor.stebeiitl»*n Ub i i. liu-.’ deii ludialt an Molybdan- 

trioxyd. 

Um Vanadin nebon .M '• i y ImI .} n und Wnlfrain zu be- 
stimmen, verfabren Browning inni tiuMdioo nn > wi** ibigi. Zu dor 
Ldsung eines Gemiscbes von \anari;n, \\ und .Mnjybdal setzt. 

mail auf jedes 0,1 g der zn Im- timnn rui* n ^uh i.inz unnabernd Ig 
Weinsaure oder OxaLsiiun? ‘Hln* t it icnm. ;i n »•, uud i.iH-ht. auMr<*nniHinen, 
wenii Molybdiuisaure zugignui i, t uud \V. jji ,/:;]* un.'O'wantit wurib*, 
in welcbem Falle man d^is (bui/e !.* iu lit |h i 'M u-rdinlic-her 

'remjieratur steben iilssl. B.i \ n » . , d uirti hierbei zu 

I'etroxyd reducirt. Naeli <l»‘m li i,;iU. ' r Ui.in mil .» g Kaliuiii- 

bydrocarbonat fur jed(?H ( trainm rior -- 1 u !» . fi.iun uird.lotl- 

losuug voii bekannieiii (ielinlt nun uarh jedoiu Zu- 

satz wartet, bis die Kntl'iirbuma ru.- * ? 1 , : . n i in zulfizi (;in 

geringer Ucbersoliu.ss vorband'Ui ■ 1. I’a ■ : nijia* man mil idier- 

scbussiger arscniger .Siturr tbri. iniu’i. uud lilrirtniii 

der Jodlosiing ziiriiek. l)ir Bcrf. f ji ■'? . -.m : ii ,1 u! die t ibrndnuig 

V.0.1 -! 2J 11 M' \ MIJ. 

Es empfieblt sicb, dun-i; f 1:,. i. dia /.uzuiiigeuden 

Mengen von Siiure und Jud ann.da u-rai ;< t.’u % '.'1 n. (i.f im ailmuneinen 
zu grosse Ueberscluisse der:- aibrni da ib- ,,/ ■ . fwa /.ii hocti aus- 
falien lassen. 

Amer. Journ. of Scieuc- :i , , i 


< 


Gold. 


(iualitativer Nachwois. 

Wei^Hin HeiiH'r ](ut;lit(‘n lve(lu('.irl»arla‘it, wir<i <las lit ilrr 

als soIcjIk^h naiH HcJnar ini<l luitni init 

andeiM'H Sul)Hiaii'/t;n vta’wiic.iiHalt warden. Ala Hrdurt imi iM ijutjji 

niai) Kisunox ydulsuUat, nxaiHiiuns Hal/.saun‘H IlydiMW laimn und 
Eisaiioxydulsal'/a* laMlindrcn di(‘ LdnuuKan driM inld<dd«»rnl , rhun iii dtT 
lu'SHor la‘i ^'■(‘liudani Mrwiiriii(‘n, und in ( u aj i Iri ira Miitcnil- 
sauiv.n (I j ni<*rM('hi(‘d varti IMaliii). Mnlltali dl** !,»♦ lin*’ fi a 

80 muHS di»'S(‘ durc.li I'lindainfdcn mil Sal'/.^ainir vnr d*-! ! ailiin*^ vrr- 
jagt W{!rd»‘n. Ihi.s (inld I'chcidtd. .‘^dfdi al:i : clif Irim- hr.iunr PidvtT 
ab. War din Lraaini'^ .schr v<‘rdi”und, H(» bbdld da: an ••• clii* .]« u,- (mid 
lang(‘r(^ YahI in SuHjHnj.sitni , mid din I'diia i"knit < j- .•hrinl im d»n«'h« 
fallrndnii Lirdib* ;-'(dj\v.-i]‘/.li<dd»la,u i(<darl>i : 

^AuTl; ill'VSOj ».. . :i An » bV. (1,, ■ I «■ ^ 

l)i(^ Ib'dindinn clnrch Oxalaaiim fa'l'nlf'l i.ni'^ ain- i\ .i1m r <lM. h vhII 
.siiimliy: und wlrd ilurcdil, I'.rw iirnnai Imv chlruni'd . 


;s And, 


2 An tiliri 

in. 


Sai|H'{cr; a ni'i 

• darl’ nlcld. 7Au/r< 

»(*n a-jn ; a Im j' a m It • - ? 

1 ( t n 

.• UraiM 

von SalzHiiurn vrr 

liindnrn di<’ ljra<‘ 

i i<*n. 



Sub Wi'fVKva;.; 

cninfi' lallt an.. 

nrut r.ilt*!* ' *drr a m . i 

! 111. 

d Lati'K 

In.sung in dti' Ivli It 

r ; nil war'/a*.; Srhw 

(■fi l"(d<i ntij '-r- I did an-’ 

^ ..n : 

■' 'dt a *'!« 


Haurc‘. : 

8 Au(;i; I il.O I An,;-.. ; ii 

in hci.sHia* {a'c-uny; d:i“,f;',.n wirkf da: (ia; I't-duniu uti , Ki;>i « fall! 
imdalli.scdin.s (ddd, nlaadal I;; unlca’ nildmi'' \nii iH i.-r .-inr: 

8Au(]];; -| S ; IlMI.A)- .sAu ::mri sn^. 

I)as (iold.suliid 'vM in Salzsaun* und in '^alja i. r .mia- unlMmi'h. 
in Kdnigswas.sri- lo.sliuii. Suhu (‘Idlaimininiuin , inich bn't'litrr M-liitrlrl 
kaliuiu od<;r aiairiuin In.seii «‘.s md’. S:iun-n falbm da;; Snliiti v\ i* d* r aUH. 


Zinnchloriir erzeugt selM in - i 

purpurrothe Fiirbuiig od(?r u lUir-'.ijr .r 
weiien violett bis brauiiroth g**f.irbt i i ti 
Der Niedersclilag isfc in Aniiii‘*iiiak 1 ? *<>11 
Abscheidung von bold. 

Die Empfindlichkeit der (rnhip n i 
grbssert, wenn man nach T. K- 1.‘‘* »* • jn 
Griesst man eine siedend heisse ho..i‘ i . ! 1 l. 

in einer Million Theilen \\ rnt i- i . m 

sicli ein wenig Zirmchlorurlfounfr ie ; 

ein rosafarbiger Niedersclilag. Hetr.it'’ \ * ! 
ist die Farbung blasser, kaiiu al»er rhr \ n 
der Zinnsaure unterscliieden weni» !i. v. 

nnter iilinlichen Versu(*h.sbedingnngeij n. /lum 

ruft. Bei nochgrosaerer VerdiuiJiin. ;. 1 i 1 I 
Volumen der reagireiuien FIus-jl: k» iS s, > . ! . 
diesem Falle 10 ccm eiuer ge af? * .i , 
2inncblorurlosung in ein gi-M. i;^ r,. 1 ■; 
Ivocheiid lieissen Goldb’i.sung hnj/u i,;, j ^ , 

schnell wie mugliclu wmIm'J » in h 1 . a . ^ 

erbalten wird, d(‘r, wenn man i/ n n * a I, 
in der Farbe deutlicii v«m mja r i; . 
silurefallung unterscheitirt. Ihe‘i <■! < - 

Calciumsulfat, {’hlnrkaliiim, Ibnn. . . \ < 

Salzsaurc etc., einzeln tebi' r .'a.' r 
nicht. Die Prolic empliehj! i - ? . : 

Wilsser von der chlarirend« n b' . . ♦, 

von 1 ThI. Gold in :» Mini n 1 , : 

Die Zusaniiuenset/.un ' ni* ■ N . 

Zeit durcli die ArU-itm u.n / 

Worden. Der Xiedeix-hlan i 

inenge von colloidalein G.i -I !*> 

alien .seinen Higeu'cliaii. n la .n 

-Dosnng v(»n colloidalam G- in ;;.n > 1 

saure vennischt, umi fim- 'a 

iiigt. Die wasserigr lar nn- 

lii(?lt Zsigmondy duivii , 

geinacliten G(ddc}iIoridlMMinn j. / ] 

wobei eine tielrofh -ni.aia. 1 

Oold sich auch nadi no.n.a, . 

stellung der ZinnsHiiia*lt,:.(ijij,* . ' 

chlorid nacli eimgon 'ia-m 
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siiure in wenig Aminoniak auf. (U(d)or din Hin/.i‘lln*ii<*n .sit*ht- Znig. 
mondy ^). 

ALs sehr ompiliulliclie Ilmiciioii aui' (Jold wird vnn (’arntd-j fu|. 
gende angegebon. Woim man eiuige 'rmpfbn nima* %a*rdunnftaj (lold- 
losimg mit (*iuignn dh-opfen finer Losnng von Arsmsaurt*. bi.s drei 

Tropfen Ferriciilorid mid zvvei bijs dnd TrnpJmi Saiz.-aun* 
darauf mit ungefilhr 100 ecm Wanser V(‘rdiinnt nmi «*in Sfiirkchen 
Zink hinzii giebt, so ninimt die Flhssigkcii in dm- Nalu* do /.inkn uIh- 
bald eine purpurne Farbiing an, ■wekdm si(di Ixdin Sohiittoln durrh die 
ganze Fltissigkeit ansbreitet mid du^solbti rosa (ub-r purpura Ijirht. 
In der Ix^scbriidxmen Widse aiisgidTilirt., kann dor \ m-Muds idm* haibe 
Stunde inAnspruch indimen; fiigi- man dag<‘gmi anr tatl ib*,‘ Zink.Nt iii*keH 
einige Centigramm Zinkpnlver Idnzu und seluit fidf da^ ho 

tritt die Keaction in wtmigen Augenldicdven ein. 

Vanino mid ScMunan n •’*), widitln* <{i«* K‘<*a<di(iii {U'uHrn, br taljgrn^ 
dass (lieBollx^ zu den sidnirrsti'n und (unpfindlichst(ui gelnui. Sie {'umieii, 
dans bid einein (JoldgidiaH von (),()()00b g in lOerm L»»Mnu» di<' 
keit nacb id-wa Stunde idnit si-hoin* rrdidiehe b'arbun'^ aniiidmi, 
wahrend bei tdnem (udialt von (),00001og tiold dic' Ibuu-lnui amddkb. 

Die ( Jenannien geben ihrer.sidbs eine Iveaeiiiui aid tbdd an, welrhe 
auf (lor Ib‘du(‘iion einm- alkaliHidum (bddeldoridbtiane' dureb \V.i; wt- 
stollHuperoxyd bm'uld., und widedii^ nacb l’(dgen<lein FMinodbdtb' vrr- 
laufen durfte: 

2Au(’d:5 H -illaO.. I (;K<)|1 2 An ^ f.tt • tikt'I ^ 

I)ie Absidieidung m-folgi, im (iegensalz zn der dureh I d * nMwdsil- 
ealz oder Oxalsilure, aiis nicdii zu verdiinnt(ui I<M:.un|'e!! jimo nldieklirli, 
und ist selbsi in ibu- in wenigen Miniden v«dl. t undi*'. AIht 

aiich in den verdiinideidaui Lraiungen iiberirilfl dm Ib-aetnni an l .nipjiiMl- 
liisbkeit aJle bisliei' bekamden, wi<- aii;; del’ uiiihI idouidt-n r.dHdli' rr- 
wicJdliidi isi. .Jialm- \ ersui-h \vur<le in In<-fiu klie : i-d-ouh di i ' O (otjd 
gehalt von 0,0().'5 bis 0,00()()0g’ variirti’, an'geOdit tmd io (i»*r 

Kiilti*, wolud di<^ Ibu'U’tionsdauei’ unf'efalir ;> Alinutrn iM hio*. 

Die 1 veaeiidu kann a, nidi bemd/,1 wer<leii , uni woi {' aiiu 

zu treniien , da letztere.s Mida.l! in d«‘r Kall<‘ nmbt 'dOullf und \iii 
diesellx* Weiiu* sif’h (iold ven Iridium {n-iinru. 

Ctnalitutiv<^ 'rrtMimnig,* (l(\s 

Alls .salzsa,urer la'isung kann (odd direel durdh Im: cu* * , did 
sultat oder ( )xa!s;iure. abgi’seliiedim wenbm. Im ic'd ln eijh n Anaivi'u 
gauge liillt. das (bdii mil- den aus saun-r Ia» mm tliirch 


0 h- <••. u- -‘‘'1. '■') Oninpl. rni.l. O;, In;, (!- . i fU‘i, *L 

• Iciutscdi, fhein. (n-s. 02, I'.'tls (IH'.e.O. 
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wasserstoff fallbaren Scliwefelmetallen als Sullid aus und lost sich beim 
Behandelii des NiedersclilageH mit Schwefelalkalien in letzteren auf. 
Da aber, wie oben bemerkt, bei der Fallung in lieisser Pliissigkeit sich 
auch metalliscbeH Gold ausscheiden kann, so muss der in Schwefel- 
ammoniuin uiilusliclie Theil des Niederschlages auch auf Gold unter- 
sucht werdeii ; Nvi<i dieses am beston geschielit, ist bei Platin angegeben. 

Das Goldsulfid scheidet sich beim Zersetzen der Schwefelalkali- 
losung durch eine Saure aus. Zur Trennung des Goldes von Arsen, 
Antimo n und Z i n n zielit man aus dern Gemisch der Sulfide das Schwefel- 
arsen mit Ammoniumcarbonat aus, lost darauf die Sulfide des Zinns 
und Antimons in Salzsiiure und gluht den Ruckstand, welcher metalli- 
sches Gold binterlasst. Dasselbe kann in KonigHwasser gelost und' 
weiter gepriift werden. Nach de Koninck und Lecrenier^) erhitzt 
man das Gemisch der Schwefeimtitallo in einem Strome von Chlor- 
wasserstoflgas utid fangt die lluchtigen Producte in einer mit Salzsiiure 
beschicktciii Vorlage auf. Zinu und Antimon verlliichtigen sich als 
Chloriire, Arsen gidit (mit Schweiel g<‘mengt) als Sulfiir xiber und kann 
durch IGltratiou der Vorlagelliissigkeit von chm beiden ersteren ge- 
treiint werden. Das Gold bleibt als Uiickstand im Porcellanschifrchen 
(s. S. 24 ()). Iv. F res (Ml i n s “Q erbitzi d(iu gotnxdcneten Sulfidnicderschlag 
mit etwa Gl’liln. ('ines innigen Gemis(4i<‘K von d bis 5 'Jdiln. Chlorammo- 
niuin und 1 Tld. Ammoniumnii rat in eimmi Porcellauschifichon in einer 
Glasrohre, zuersi seliwacth, allm5ihli(4i Kturkiu’ und zuletzt stark, wiih- 
roud ein liurtsirom (lurch di(^ Hblirt^ gesaugt wird. Die aus dein Pohr 
austretende Lull s(rci<’ld durch eine mit sehr verdihinter Salzsiiure 
biischickie. Waschihisehc. Als Apparat kann (hvr S. 21 <> gc^zeichnete 
bcnutzt \v(‘rd(m. Ist naihi i)e<*nd(‘.t(*r Op(‘raiion kein RiiidcHijind im 
ScliiUcluin zuriickgchliclxm , so i;si. kadn Gold zug(',g(ui. Ist aber ein 
Ruokaiand vorhanden, so mu.;;; diU’sclbc, fails (U* k<‘in metallisclies An- 
Hclicn liat, no(di (unnial mit dein {ieiuiscJi g(‘gliihi W(*r<l(jn. Scbliesslich 
wird der Pi'icksiand in Krmig.swa.ssrr gchmt, di(‘ Diisiuig mit Sa-lzsilure 
vcrdamjh't. und auf Gold uiitcrsucdd. Das in der Ihihre geliildcde Sub- 
limat wird mil. dem aiigc; iluert cn Wasscr (hu* Vorlagu^ aiisgcispillt , die 
klare od(!i* t riilK* Do.siu!'.' mil, Scdiwcicl wa.s; crsfolV gadallt. und d(!r Nieder- 
schlag aaif Zinn, Antimon imd Arsen g(5prrd't. 

G old 1 e i I ’ 11 werden je iiaidi (hu* Na.t-ui* d<U’ fVcimhm Metalle 

mit Salzsaure (z. G. Ziiiim t'adminm) oder mit. Salpet.{U*H;i.ure (spec. 
Gi^w. 1,2 bis I, .2) ladiaiuhdt, wcdiei das Gold ini Pue.kstamhi l)l(dbt. Bei 
(h'r Ihihaudlung mit Salpetersiiure darf de.r G(ddg(dialt d(‘.r I iOgirung nicht 
tibrn- 20 Ihoe. hetragiMi, w«‘il stiiisl Sillau- und Bhd nicht vollstiindig 
g(il()Hi werdmi. Ist. die la*uiruug reiehe.r :iu Gold, so schinelzi man sie 
mit dor m'dhigeii Menge llh*i zusaiiiimui. 


,Kov. uiiiv. Mines j::j 2, as (isss). 
25, 200 (LS.SG). 
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tioitl. 


(iiewiditsanalyfisrhe Bestiitiiiiiiiiir <I<\s (ioldes. 

(iokl wird liur al< M a 1 1 K<nuHic*!i and in dvn uudHten Fallen 
direct als solchcB dun*li Ucductioii .mdiaa* Li.-^an„urii aU|r,*sc}ueden. Aus 
ciiizcliieii V crl)iiului)i|j^cii kaiiu dan (ud«i dintdi ^dahtrlias Gliihen im 
Porcellantiegtd crlisiitcn wfrd«'ii, z. 1 k huh I hlorid , Sulfid etc. Den 
Hutdvstand behandelt uiaii evriitutdl lait \\a>Hfr, Saiznaure oder 
vSalpetersiaire, mu Suitstanzan. in FHinsigkeiten loslich 

Bind, zu eutfeniru. M>. Suitid >v\widvt man das Gold diirtdi vSiittigen 
der aiigeHiiiiertcii , vta'daniitfa la’cHung lait Sclivvct«*hvaHserHt(iff in der 
Killte ab. 

Zur Iicdiiclinu mil ydulstdtat ndrr UxalHaure muBsen die 

Losungeii frei von Sai|M4rrBaur«* sidn. wmn iiutidg, durch wiedcr- 

lioltes Eiiidanipieii mit Salz-atua* Vi<n nNtrirr iM trnit, w<‘nie.ii. Die 
Absciuddiuig durcii dan Ki^'inoulz 'i»'in‘bn*bt in Milz^aunT Lu.siing und 
i.st in gidinder Wiirinc in eiidg^n htniMi»*n v* 11 tandig. Vor der Fid- 
lung durch Oxabiiure mn^s die te Menge frimn* SalzHinire (uitfernt 

werden; cias AiiBiniern ges«‘hn'ld inlt v* rdniin?* r wetel -aure. Wareii 

Hinhu’e .Metidle zvujegen . wrjde !• liehr tK.-duft* bilden, .so 

werdeii leizlere luudi YMllf'inh ter 1 adnnp d» Gn.de , welehe in gelinder 
Wariin; zvv«d d'age in An? prin'h idnnut , (iur»'li Iz.-aure auHgezngen. 

Die S. 211 vun Nanin** und >erniajsii .tin-rsrebene Heduc- 
ii(tn de.s (iold<‘s du!’'*h \N .ts i r tHlI !ip«rie\_\d in dk.ili ehiT Lr>Kuiig ist 
wegeii ihres Heiuieiien \triau!»;' 'U n \ nr. 1 1 jji-i.dt n .Metiimian vnrzu- 
zielnnn Am- ••twas mnernt i n? tc! l.n.unkn'U ;def irh da.H IMetall 

in ktirze.ster Zeit seiani in d* r K.die n u.iin .* a? i . d ^ehwurzer Ndeder- 

.-'chlag ab. tier .deji beiin 1 rw.u'ne n zu i ; Jie • s nli und eint^ roth- 

braune I*'arb«' unninimt. I d' Ib .** ?!■ -n : ' . .n rin* r t uriid -chen Sainu’- 
HloH’cnt wiekelnuL' \i*rdiinn*- Lm un '< u erv'.,iruit man mich 

der k'iillung kniv.e Zeit und t . nn- n- ’■ Ni'iUi •'s a- ieieht(‘r (iltrir- 
bar zu nnudnn, Saiz .mrr bimni. I »n r Zs tl. dn! rr t imch dom 
Erwarnien grmaidjf urrnen. d i’;.:* n.- n* .ii* l .inwirkung do8 

Wa.sNer.d'dl'HUprnr.yd a.ut dm .'-.■L ..s* « ui : !».. v ;!*.!, Wndureh etwiiH 

Gold in Giihiini^' g«’le-n l.^unn . 

Salz:-aur«';- I uaiu in fiu n *. j, [ ,! i u « ?' ^^ F'd. S. II) aus 

mit Aetzkali alkali.-eli iN-iu.i* iin n 'm !.■ n, i. i :ti!. .ft <laK gc- 

;'anmde (lold ab. Ih»’ I 'duu!^ . k . fi nimi’ Zu atz von 

Kali auH «‘r\v:iiunt«T , .eiiuaeb a., mr'i r n' u!r;uer l^n; tiiig dor 
Goldsaize, s«» da:- die- r M.UaM.i. -i /u;- { I’runuit"' des (inldoH 

von Alkali- (nbu' I .r ialkaln n!' u ; ii n loi umo n i 

An:-' eiinu’ l.'i.uii'/ \’*'n G‘ *.ii( i i> u id ii; \ v riuiut in* * ulla! la.sst .sloh 
das (i(dd dureb l.i: enu\ •. du’.; ii da' ,i .*• lij'u!' irduelren; dies 

gtdingt ndt alz-aurem 11 ■*. dr* \\ iaunn .*i Vm/i.ai. mII: t andig. Aus 
eiiuT Git. liiig vmii ( «• >;d‘dii* *rid in l ni.ai lu n. r|i» nim ajirh jetztere 
ib'a«jentien da (bdni nieht an. 


Q\i!iiititati vti 'rreiinuiig des (loldes. 
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Aiicli durcli KlektrolyHo IjLsst sich das Gold < (uantitativ ab~ 
scheidGii. IHc Bcdiii^uiig'on , uutor wolchon dassolbe aiis dor Ijosuiig 
seines Kaliumdoppelcyanids gefilllt wird, sind von v. Wirkner im 
Laboratorium des Verfassers zahleuiuassig lestgcstellt worden. Hiernacb 
wird eine Monger von ca. 0,05 g Gold, zu dosseu Losung man ungefahr 
3 g Cyankalium gosot./d; hat, nach Verlaiif von iVoStiinden in der mat- 
tirtenPlatinschale gofallt, wonn man oinoii Strom von JV"i>;ioo — 0,3 bis 
0,8 Amp. bei einor Klektrodenspanmuig von 2,7 bis 4 Volt bei etwa 
50 bis GO*' (dnwirken lasst. Das Gold schoidet sich in dichter, glan- 
zender Scliiclit ab, vvelclie durch i^lrwarinen mit einer Losung von 
Chromsiiure in gesattigttn* Koolisalzlusung leicht von der Schale zu 
entfenien ist. Na,oh Smith ’ ) lilsst sicdi der Goldiiberzug auch durcli 
Stehenlassen mit Gyankadiumlosiing vom IMatin wegnelimen. 


(|nautitativ<^ 'I'reimuuft* des (jJoldes. 

Aus Losungmi, w(‘lc,h(^ nehen Gold Kupfer, Gadmium , Wismuth 
und Qucoksilb(‘roxy<lsulz outlialUm , ka,un dassidhc durch KiHcnoxydul- 
sulfat od(‘.r OxaJsaun^ g<*rilllt wcrdcou Bhu muss vorlier durch Schwefel- 
siiuro ahgesohieden wordem, Schwm* loslicho Oxalaic, wolchc sich 
dem Ni(‘derH(!lilag(‘ Ixiigmuongt hahen konmm, vvcrdim durch Salzsihire 
entfernt. 

L(^giruiigcn l)cha,n<U*lt. luiiii in Form von icimmi Bulver odor 
von diiniKmi Bhadi mil Saljxdcrsaun* (spo(x (huvicht. bis 1,3) in dor 
Siodehitzi*. Fni.haltmi dic'scllxm Bloi iind Silhor, so <lari‘, um voll- 
standigo Losung der l(*tzl (‘ro.n zu orzi(d(m, d(‘r Goldgidialt 20 Proc. 
nicht iil)(U’st,('ig(*.n. I; i dor ( hdiaJt hohm*, so V(‘rmindm’i man ihn dundi 
Zu.samm(*ns(dmi(dz<m der Legirung mil. (hu* (*.rrord(ndi(dum Mongo von 
reinmn l*>h‘i. 

Di(‘ 'rrounung vun hlius’k: ilher in cinmn Amalgam g(‘schioht am 
eiufa,(disltm diu’c.li \ iTjagon <!(•;.. clhcii in dor B.othgluth. 

Boi (h‘r 'rroniiuiig do: (hild(‘.M vom Silhor aid’ iiassom Wogo 
spifili da.^ Mengon vorliii ll ni: der htddmi MidaJh* (din^ Bolh^. Bidragt 
der Silhm'gohalt. iiiidd, nudii’ al. 15 Bi’oc. , so orwilrmt man die zu 
dunnem Bloch gowalzii^ Legirung mit. vcrdiinnl.mn Kdnigswasser. 
Nachdcni a, lie; (Jold giddst i d. (was h<d (dnmn stiirkca’on Silliorgohalte 
wogon ilor ;;(diid zondon Wirkung dcs Ghlor.dlhors niidii. miiglicli ware), 
verdiinni man mit \Va: cr uud Ix' l.immt da;'; Ghlorsillxu’. 

Dio Goldcddoi’idld, ung wii'd durch Findampibn mit Salz.sauro von 
SalpidersTiui't*, ladVoit und nacii dmn gow<»hnlichon Vmd’ahron roducirt. 

Knihillt. di(^ Logining mohr als 70 Proc. Silhor, so katin sic, wie 
oben angeg(d)on , mil Salpotor, iiuro zur Lo.-ung di^s Silhors bcdiandelt 


‘ ) ( 'licin. ( 'ent cbl. 1 1 , 1 . s 1 1 , 
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werden. Ik‘i eiiieiii (reiiait vt>ii l.» bi.s Til Proe. mus.s (|i(. Legirung 
Yor der Behaiuiiunpr lait Salpi'tt'rHiiure niit 

Ikei zusammengeschniolzen Aus vltwr Ciuld -Silbtirlegirung 

welche kein lUei enthiilt, kaiin Inn jtalpiii Ih* 1 iebi idiii Mengenver- 
haltniss der beiden Metalle daHUniii durrh Hriiiizen init concentrirter 
ScliwefeLsiiiin‘ (2 : 1) abgeHehiedtai werdi^n. Da.s gebilfiet<» Silborsulfat 
wird in vielem lieissem WanHer gei<t>t und da> Sil!ji‘r ais Phlor.silber getallt 

(Iroid kann von Rupi'er iui<i Athimi aurh ruly tiBch ge- 

trennt werden, indtnn man nachSmitli uud Wallace fS. 115) die 
Doppelcyanide dureh Vt'r.s(*tzi*n der mit I ld.4 2g b’yankalium 

anf iingefahr 0,1 g Gobi bildtd luul mit fdner Stroindichte von 
iV7^ioi» ““ b,07 Amp. fur Kiipier, i>ezw. n, l Amp. fVir Ar.smi, bed ca. 550 
elektrelysirt. Idi* Ibiuer dtn* Ab.'^eluddung iH-triigt his Stmulen. 

Znr <{uaiititat iven ’rrenniiiig d«’ Guldr. vmi Arnen, Anti- 
mon nnd Zinn eiitmt die^s^dbe Metio'rie, widrli** >. 243 als cjualitative 
be.S(diri(‘ben wtirde. Man bri!i*!t die g* f rerl, m l en ^nlfide in das Por- 
eellan.scliitfclien (I'dg. 21 L fiigt die A ehr d* I’dlier hin/.n, leited durch 
das Hnlir tdnen Strom Saiz.-aureea nnd v erflurht i'/t dnrrh inaHsiges 

I'm. -I. 



iM’idtzeii dr- SridlbdiiMi .ii.- ( j.i 'l id- mm Auti.'an,: .I'.d /atui :^.uwitMla8 
Sehwefefar.-m. Ihi. /.ui'iirkbd-ifif'iid*- < dd w ;- ! m (*r g(*lr>st 

uiiti ai; Melail getadt. M.tii p da: Id'ar -i;? vm d , am! rr Sal/^iiuro 
a.us, welche man mit d*'i!. Iiihad d* r ■. > m ; i. t . imd lilfrirl da.s 

mil. Sehweiel ‘•'Hiid '-nt*' u- .ei. trciiiit man 

Zinn luid Aidiimm. 

I in klriiic Vtia <»' , I u h' ;... I .M I'li gr'i.isenT 

Mengeii \(»n mn-ilh-n Mfiadt-a i>; ".d.i-m 1 uip a.. ■ .'dccht ah.^et'/cii 
wiirdfm, ; ciim-il ziim Ah it.a n /.a *.! 4 « if.a-m* W in f e |j c ;ui G in 

del* laisuri!'^ rinrii Ndrdrr '''h.a’' v-e: fl.k a.:.;':. rjjcr d.i fein ver- 
Ihcilte Ihdfi zu ammeidf.tHt nnd i;i» d*M-< : Zui' I le ! imiiiuiig dcH 

Gold«‘:' in 0 u h k u ji t'e r ]»*.-.! m;in. - n ea. n. an Kdelmetall, 

1 hi,-. 4 g der Pr«ii»r in rinem liadbiit' ra^ c'ia i’/, m ‘-’.•upeln' iuire mid 
vei;jagi die , alpetrive In r i..;* \\ a. * :■ . ‘ I ami! en Lf'ismig 

lust man ah v fJleiaefta! :m 2’. m,/ I a. i ah r '-.■hwelcbaure 

‘ ; < tiem. t ‘m.l ; 1 - e . II ; . • . 
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hinzu imd liisst den Niederschlag absitzen. Man filtrirt in einen 
Literkolbeii und flilli bis zur Marke auf. Der getrocknete Nieder- 
schlag wild sanimt der Filterasche init Blei in die Capelle gebracht 
und das Bleisulfat abgetrieben. Das Gold, Welches eine Spur Silher 
enthalten kann , wird gewogen und der Silbergehalt nachtraglich be- 
stimint. 

Um in dein Filtrate das Silber zu bestinimen, theilt man die 
Losung in zwei gleiche 'riieile und giebt zu jedem concentrirte Brom- 
natriumlosung uuter stetein Umriihren, so lange als noch eine Fal- 
lung erfolgt. Die Niedersclilage, welclie sicli sclmell absetzen, werdeu 
abfiltrirt und init kaltem Wasser aungewascheii. Das Wascliwasser lost 
wohl etwas Broinblei, aber Bronisilbor nur in unwilgbarer Menge. 
Der getrockiudc Niederschlag der Bromide von Blei und Silber lasst 
sich quantitativ vein Filter abtrennen, so dass dieses niclit verbrannt 
zu werden brauclit. Die Bromide werden nun xnit der dreifachen 
Mengo Natriunicarbonat und etwas Rcductionsmittel gemischt, in einen 
kleinen Tiogtd gebracht, init etwas Borax bedeckt und in der Muffel 
iiiedergeschniolzinK In deni erhaltenen Begulus wird das Blei ab- 
getrieben, wonach das Silb(;r frei von Ktipftir erhalton wird. 

Die llntersuc.liung (luarziger und kiesiger M ineralion auf Gold 
wird naidi Skoy am besiim mittelst Jod oder Brom bowirkt. Diese 
Extraction hat vor d(‘r Anudgaination den Vorzug schnellcrer Aus- 
fiihrung, und da die beidmi Ilalogene weniger geneigt sind, Wasser- 
stoilsauren zu bildim, als das (hilor, so geheu neben dein Gold weniger 
frc3inde HcstandtlHuii^ in Losung als bed d(n* Anwendung von Clilor. 
Der G(5nannt(3 zeigi. (li(‘ Ihduindlung an folgomhsn Beispiolen. 

2g eiiM's gcr(is{ (3t(‘n, ungefilhr 30 g <i!old in dcir Tonne enthalten- 
den Krziis wurden eiiu‘. kurze/adt init <l(nn der Brobe gleichen Volumon 
alkoholis(‘.lH‘r Jodhksung giiscliiii.bdf. und absitzim gclassen. Fin Stuck 
schw(‘(liHc.lH‘s h'iltrirpapier wurdi* dann mit der klarcu LoHung gotrankt 
und (‘ingeilsclieri . Die Asidie war })ur|)urn)tli gidarbt und cntfarbte 
sich auf Zusatz von Iiroinwar;ser, woraus mit Sicherheit a,uf Anwesen- 
heit veil (Jolil zu se.liHessen ist-. Dii*, in de.r a,ngowandtcii Brobe vor- 
liandcne M(‘ng(3 (iold bef rng na.e.li obigem (udialt etwa, (),()()()(){) g. Die 
gauze Ibnii'ung da,u<‘rt 20 Minubui. 

1 g de;s;;(dben I'rzins wnrdi^ mit den* ziilinfaclien Menge Frde ge- 
misclit, so (lass dei* ( Joldgelia ii. auf dim zedmton Theil des ureprung- 
liclien heraligedriieki, war. Nhuduhnn (ii(3 Brobe mit ifirem gleichen 
Volumen .lodiiiadur vm'mise.ht, zwei Sl.nnden lang unter golegentlichem 
Uniriihnm giistainlen ha,ii<‘, wurd(3 (dn Stuck Filtrirpapier mit der 
Losung ge.triinki, dann gid recknet und diese Operation fiinfmal wieder- 
holt. Auch in diesem I'dilh; war die Asch(5 purpurroth gefarbt und 
gab (loldrcaaeiinn. 

0 Chom. News 22, U-lii (ISTO). 
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:\2 IX fein kit‘><‘l>iairrliahi^«^^en Haiiiatit.s wurden 

liiit gfjfiiilteiii (lohi im Vrrlialtiii.-s v«>n luiL^aiahr •» pro T<»nne intiig 

gcaiiisclit, {laiHi gegliiht uiid iiiit liromwa— «*!“ laduiiuielt. Xacli zwei 

Stunden wurde die Lu,>.uiig, Wflclie ai'U tiii'jeliihr uj){HH)7g (Jold 
hielt, iiltrirt uiid duroh KindaiuptVu r*iri : dit‘sr}|,t; eine 

ileutliclie Keaction iiiit Zinnchloriir. 

100 g des init (lold im VeriiitHni,-.- v<ai vn. nj proToiuie ver.setzten 
liamatits wurden wie vnrhin i»ehandelt . alna' dir-v<. Alai vollstandig 
ausgewascheii und Kiitrat und \Va><‘h\va- - rr eoncmt rirt. Oit* Goldroac- 
tioii mit Zinn«*hlnrur wan wenn aiuii rhw itrlipr, ({ndi noeh deutlicb 

Mil .Indiiiiciur wurd«* fin ahnliehf.- lu.ailtat bfi tien zwtu letzten 
Prol>en eriialten, nur wurde in anbetraeli! der »‘h wii(‘ht*reii Wirkung 
dt‘s Jods die Idg«‘>tion aiif 12 Stundm an eedelint. 

Verglei(*li.shalb(‘r wurd»‘n \ f‘r, tiehi* naeh d«*ni A ni a Iga m i rver- 
faliren ange>teilt, webdse tugalttai. da- naeh ilmnadlieii (dii Gold- 
geliali vnn weniger als ea. 0 ? pn* 'I eniie nieht lUf'hr mit Sirlna’hcit in 
der.sellien /eit naeiigew ir. fn werdeii kann, wnm inaii eine Priib<» von 
lOOg in Arbeii nimmt. 

ide.-e Ver--uebe /eigen . emit die \ ..r/aei' de .bni- utier nroui- 
verfaiirim.- vnr der Anialeainatiun bej der •|iniii!ativen . and in ge- 
wissen Fiillen aueii bei der • j nant it at i vtui tfnld|a‘nbe. Oa ein (bduilt 
van (ta. Oy7g(inld |»re I'tinne m • iinT Pr.-ie- von !iM»e ntteh leicht 
und Hcbneil naeh <iieser Met bnde aal/abuden i t. *> i.minen wolil nocli 
geringer*’ Mengen entdeekt werden. uenn nian ’U’" ere Probcai b(!- 
liandelt. fn den mei ten l*’aiien ji-d'e-h genaet die .■ < »en;uugkeit. 

Da - \ eiiahren ejene? ieh aiieb be » nder /jir Fxiraetinn des 

(inldes an. g e.- e li w e I e { t ,• n I.r/en. 'Aei: Inreii iij.- K., tang, und die 
daniit bezwrrkte Si? Ir t it uiniiie de ''e{iv. »e ; dni i e "au' r, toil’, da> (rc- 
wi(‘hl ^^iell tiin 2.» Prne. vern:ind*'it , 4:i. \ 'dumen sieh nur 

Weiiig veri'inoei’t. Hn da al n eiie- o. i , \ an.M'i.erinie d«‘: Materiales 

erziell wlrd. weiehr dir Idj n w i ! k u r e* !' Lm 'He* iiiittrl begiinstigt. 
Dabei gehrii voll den and« fen D' !a.nilte>i.' n 'e ilie/r Mengen ill 
die l,r ling ule-r. tla ir*/‘<!'f i.;i> u d« an Onjic* ijf j u rii rhni* widteres 
aid’ iH>ld gepnd't w*rd'n ka,n:.. .b'ltHe'ii! i f d- an 1 bum wa -aer voi’" 

zuziehen, weiin da, Gtdd nur puite'.wi e viuah f,nd*'n i * rd«‘r ehr bdii 

dureh <iie .Ma. . t* de I'.r/e -aerfhedt i ?. 

fbnni lb'*.'--! el! <|ei' >rhweirikir •• mu di’ I • in ! •er.f i ur g<'!/*>n Kiidii 
bis zur -tarkeii ibuie/lutii u'v.ut: weidt-n. (ieanil da kiisensulhit 
zerseizt ulrd . ueil .jh t Fi 'a: in !.•• an ■ n'ie'n 'a urde. 1‘ailba.li 
(ia, larz erlieldteh \ iei ( alfiu!neai ;-a;a.t . <♦ •■’uj.iieid.t e ’ndi, dassidbe 

naeh der Ib»; tuii'/ aid' /n. atz v- n A nHunniuniea,! ! HUia,! nnrh eininal 
M‘hwac-h zu gliihen. dandt nien? zu virl f\al!. in die jMd - ndiT Ilrom- 
luMing geiangi. A lulerer,- eit i t enie zn ij>'he I’eiiii M*ra,t nr zn ver- 
ineiden, ueil in die.ann h’ade di«‘ i»-iee*i r riinea/baren Siiirate eineii 
I heil des (Tidfie: ver ellla'-kell k'UHiei:. 
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DieMetliode ist. nach Skcy aucli fur (luantitative Zwecke braucli- 
bar, insofcrn sic;h durcli Veri^liddi der Asclui des init der Goklldsuiig 
getrankten ]ki}»i(‘r.s luit (dner von Pupionisclien von bekannteiu 

Goldgelialto der (uduilt dcH Krzo.s abstdiatzen lilsst. 

Cotton'^) benui'/t zur Kxtraotion do 8 Goldos aus den Erxen die 
gleichzeitige Kinwirkung des Qiujeksilbera und des Gyankaliums, des 
ersteren zuiu Auf b'ksiui des nietallischen (xoldes, des letzteren zuniLosen 
der Goldsalze, wob(d dann das iiii ('yardvaliuin geldste Cyangold in 
dem Maasse, wie (‘s sich ])ildet, auch V(un Qaecksilber wieder zersetzA 
wird, 80 dasH das g(‘saniiJit(‘ (Jold des Minerals schliesslich ini Qiieck- 
silber entlialten isl. 

Von (bun I’eln gepu}vt‘rt(ni Mineral wird eine dem Goldgehalte 
entspreclu'ndi' Quant itilt, beispiedsweise 1 kg oder auch mehr, bei 
diinkler Iioiliglutdi g(‘rr)st(‘t, am Sullide und Arsenide, welcJie vom 
metalliHclit'n Que(d<silber niclit angegrillen worden, '/u zerstbren. Darauf 
rfdirt man di(‘ liaditt mil WiiiHser zu einem diinnen Ibad an, dem man 
lOOg Que.{dcsilb(‘r zustdzi. Man rCihrt vou Zeii zu Zeit um und fiigt 
nach Verlaiif vou zwei 'ragmi 1 00 g Gya.nkalium liinzu , wonacli man 
das Ganz(‘ unier zcdiwtdiigem nniriihren noeli zwei Tage stebcn liisst. 
Alsdann troeknet man (li(* Masse in (dner Ponadlan- oder Stcingut- 
schal(‘i and Kaimindi das (^)uf(dc.silher ilndls (lurch diroctoH Abgiessen, 
tlieils (lurch Abwaaadien mil Wasser. 

Da das A lMb*sf illiiaui tdncr gross(m Menge (,^>,uockaill)er u.nb(3([uein 
ist, so Ibsl man (ii(‘ grtissie M(‘nge des.sidbmi in Sa.ljKiterHairr(^, was don 
weitcrcn Vorilndi hai, da,; .s mil (bun Qiuadcsilbor aaicli die llauptmongc 
der (larin gclr»;d<‘n iincdlcn Meta, lb* (*nilerni wird. Wenn nur nocli 
cinige Gramm b>U'‘<d%; ilber librig .sind , giessi; man die Lbsung ab, 
waHc.ld and vrrdampfl das (knsdvsiibor in (dner kbdinui ronjellanschah'.. 
Man (U’hiill den ;.tdi win”/lieh('n Riiekst.and von Gold noch einige Zeit 
na,c.h (lein Vei-.seli winden des (^)ue(!ksill)ers in der Rot.liglutli. 

Das Verfahren (un plielill : icb tVir laboradoricui, welclu'. nicht mit einer 
Dinri(dil une zuin Giipelliren aiesgernsicl. sind, und aandi aus dom Grunde, 
weil man V(»ii arineii Gr/a-n Ixdiebig gross(^ Mmigen verarbtdteii kaim. 

Di«‘ I’remmn.;' innl Deslinmiung (bss Gobles auf trockene.ni Wege 
ist (due Operation, w<.‘lehe wenigtu’ in das Gehiet der Analyse als in 
das der nietallurgischeii Pra.xis geln'irt , und soli da.!i(ir aai dicHor Stelle 
nur Vom allL’enndnen ( ie:;i(’bt spu nkt cs betracldad. werden, Der Zweek 
d(ir8(‘ll)«!n b(‘ste!ii darin. Gold (und auch Siibcr) aus P>zen, legirungen 
odea* Iliiil cuprodtict en, in deiHui die (alien M(;t,alle ent.weder nur spuren- 
weise oder auch in gef): serer Mcuigcs vorkomiiKUi, (lurch geeignete Ib'ist-, 
Sclinudz- und lualind ionHproce.ss{‘. zai isolinm, so dass deren Mengci ent- 

b *Ioiirn. I’harm. Cluni. [aj 21, So (IS'Mj. 
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weder direct oder vniier Zuhidfenahnie v.mv^vr aiuiljti.schc'u Operationen 
bestimmt werden kaaii. Die frt‘ni<leu Sub.stanzen, In ilmni Begleitung 
die edlen Metalle vorkommen, ^^i^d eiitwedt-r ;M>iche, welche aich durch 
Kosten ganz oder theilweise t*ntft‘rneii (wie Ar.seii, Sehwefel etc.) 
oder Holche, die sich verschlackeii wio Kit*sel.silur(*, erdige Be- 

atandtlieile etc,, oder endlich Verldiuiuiigtoi unodh^r Mcdalle, welch 
letztere bei der Reduction aich dtuu Dtdii - ^^ill>erreguius beimiachen. 
Das Frincip des VerfahreiiH auf trockoiiem W ege borulit nun daranf 
einen metallischen Ruckstand zu er/.ifleiu der eim* grwisse Menge 
Blei enthalt, weiche entweder aus dein Krze selb.st Htaiiimen kaiin (Blei- 
glanz) oder in Form reinen Bleies zugr-ctzt wird, und daim diese 
Bleilegirung abzutreiben, d. ii, sio oinmu ojcydireiulcn Schmolzen 
in der Muflel auHZU!«‘tzen , wobei die (>x>de dw freimlen Metalle von 
dem schmelzenden Bieioxyd ( BIeiglittt(*) geb».''t uini Mumnt diesem von 
der Masse dc*r Unterlagti (Knuchmia-ehe) anfirt sogim wenbm, so dass 
die reinen Kdidmetalb* zurdekbleiben. 

IJm in (bnn st) orhaltenen (bdd-'^iilM'rlooui, nder .'lueJi hi einor auf 
andere Wtdsi* hergestellten ( inid“SiiiH*rb*virune (/. B. Munznietall) das 
(lold dui'(di Bebapdfdn mif Salpet^r. .inn* bt-sfimmeu ( s(‘luBi den) zu 
krmntm, muss, wie obon erwabnt , d«T t ndtlfr, bap unliT einer gewLssen 
Di’(‘nz«‘ bleiben, ca. 2n Bror., .<• di;' s man lad !'t tldreiidien la^girungon 
gem'dliigt i^t , diesen tiie fribnit-cliidir MmiT <iiBrr zuzusefzen. Hei 
doin (dgeni liclitm Dcddprobirvf'rt'ahnm wird da, inii inner Ixi- 

stimmten DowiclitsminiLo* Silbm’ (phia rt | untm' /.u rbla'«: einer gleich- 
talls iu'siimmten Mcni-'e Bi«d aui ii»T I ’api-lb* aleo-t rirbrn, mn (duerHcits 
beigeinengte iVemde .Metalle dundi dir Bupfllat Imu direef zu beseiiigcn 
und anderei’seif das Metall in » lie' bomugrii.- , "ebijrinere Legiruiig 
iiberzul nhr<‘ii , da;‘ (bdd al o t.Tw'o. i rmaa .-n \ nhuiiinaHer /.ii inaclnai, 
damii beim Selieitien dundi Salpi-f. !- .mi'e di.’ r m die c-h waniinartig 
gewordeiie ( ioldma. f eindringeri und de- b f /trn Spiireii iremder Metalle 
aiii’loaen kaiin. Die; e lira lie < hu-raf imh h.?,! d* o der ;;chnellcn 

A usfiibi'barkeit, liefer? aueb. weiin die i <»■{ r» ?:endeii ehrifleii .genau 

befnlgt werden. geiia ue Ib- u;’a?«-, i f jed.ndi in aiBltet r;ed,t de:i \Verlli(‘8, 
den da, Dold bat. mi? maiede i: M. In bii^afn*. Befzterr bi'stelicii 
darin, da ; lieim Abtrelben < «* i.- i verea ?«■ ta??i:nden. nnii dass bidin 
Seheiden dureb >aip' ter ;i;ir« and-n Met.:i;i- I,. ;s.: fi.dd zariieivbleibiui, 
wodnreb ein I e b «• r e e ’.v i -• b : «•! li.-t in-f: aii' i. I be B*diier(| uelleii siml 
bekannf, und e Ita’hen ; i.-b du- e. a:. o.-t enn- n =: Idiebleul*- bejnidit, den 
k.in il u.-:’ der einzeinn; in I i'.-ipf L* \ .jenirni aat’ (las Biid- 

resultat ie; t zn, ! (dlen. ^imdnd \ - m •':!; < b. aid.';: n- u. i en B liter ueliiingen 
ilber dell f re'/eii ■ tand an/u! a ia'eii : < ’ B .1 im ' :t ? ier*', I'. K. BosO"), 
.Masiin uml Bnwnian j, Iltn’lcn. 

‘ aii j ! . I I ( )S, : s • : ■ ■ • I. I \..v. . (iT. 1 ■ a f i sa;;), — 

'1 'fonrn. Amer. >■. ■. Ifi, , ii ■, t / • gf '.e;;; (l,s97); 

22. :;a> 
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AIh Goldv(^rhiBt(|U6lleii k()iiuu«‘n in Ixstracht die Verfluchtigung von 
Gold beim Abtrtdbcni nncl AiifHaugtni von (bdd diircb die Capelle, abgesehen 
von mechaniHeln*!! Verlusten. I)it‘ rcdaiivo Grosse der Verluste aber, 
sowie die zu erreiclunule (ienauigkeit werden von den einzelnen Autoren 
verschieilen ang(‘gc‘l)en. Char pen tier z. B. giebt die Genauigkeit, 
welche garantiri werdcni kann, auf Vioooo “nnd zeigt, gostiitzt auf 
360 Versuclie, in wtdehen (irenzen die Felilcr Hchwanken konnen, wenu 
die Teinperatur der Muflel zii hoch oder zu nicdrig int, wenn der Blei- 
oder Silbtirzuaclilag \v(‘(!hHeit, wenn daa deni Auswalzen des Metall- 
kornes veraufg(‘bend(‘ Ausgluhen nicht init der nothigcn Vorsicbt ge- 
scbieht, winui das AnKwalzini H(dbst mehr oder weniger weit getrieben 
wird, wenn dit‘ Rrdbdu'n 1 ok(‘ edt*!- feHt gerollt werden nnd ondlicb, wenn 
die SalpeterHilun* nielit in der rieht igen Starl(,(‘ angewandt wird. Ver- 
lust und Ucdxn’gewichi k<>nn(*n dabei in woiten Grenzen variiren. 

Zu ahnliehen Ib'.sultaien kommi iione, wolcber die Genauigkeit, 
mit welelier das (bdtl in sehr nunen Rarren bcHtimint werden kann, 
auf + 0,02 [u-e Millt‘ angie.bi , wilhrend fruher nur eine solclie von 
^ 0,1 pro Mille. als tuu'tdehbar angesidien wurde, Dieser Aiitor bat 
aucli die Verluste bestinunt, weltdu^ dureh Verllucbtiguiig in derMuflcl 
verursacht W(‘r«l(‘n , wobei di(‘ zwiselnui iOdb^^ und 13{)0'> liogonden 
Temp(Tnturgraiie mit Iliili’e (dm*s th(‘rmo(d(dd,riHch(‘ii Plaiin-Rbodium" 
platinpaar(*s gemessiui warden. 

Wel(’.b«‘ Ditlerenzen in drr Restimmung der Kdelnuiialle in Material, 
(laR zum gr<»;ste,ii 'riiell luiH Kupfer ix'Kieht , vorkonuiKui , da-riiber be- 
rickbd M A. Smith ^). Kim* Pimlx' Kuplerstein sowii^ (^uk^ Probe von 
Ku|)ferspanen , beide v«in mit. iinssondcu* Sorgl’alt. honiog(‘.n geinaebtcjm 
Materiale. iKU'slainmend, warden von zahlreicdum am(‘rika,niKc.lum Labora- 
toritiii analysift nnd zwnr von den einen nur auf i.ro(dc(in(an Wege, 
wilhrend die andrren (*in pemiMc.hten Verfaliren aurnasHem and trocdvenein 
Weg(; benutzten. I)ie Irt/ten* Arbeit;imel Iiod(‘ Ix^.sbdit in Folgendein. 
Ongfdahr .'b)g der i’robe werde.n mit 100 eem Wa,s,si‘r and 50 exan 
SalpeterKii are (spec, (ie.wicdit. 1.12) (ibergossmi and, nachdem die cjrste 
Kitiwirkung vornber i;l, mit lerneren a()<xan (lerSiluro vorsetzt. Dann 
wird erhit'/l , hi,; alles -odo. t ist , die tVid** Siian' verjagt, mit dOOccm 
Wassia' verdannt, brem Se.h v etVls.'lan*, <*iiie (bun Silbergcdialto (Uit- 
spreclumde .Mc-itgi* gei.ittivirr Ko<’h: alzlomuig und 10 eem eontanitrirte 
bkijK'ctai - odef nilrotlo un,"’ zuio'gebeii. Ib*r a.usge.waseh(me , a, lies 
Gold und Silber entiialtemie nieisnltainiederHe.hlag wird getroeknet 
und s.'immt drm khlfn- aat’/.a at/, vtui Olei a.bg(‘t.ri(d)(ai. Im erhaltemm 
Ileguius wri’den Gold and SilbrT dure.h Sadpelersilun^ g(‘-Helii(ul(,in. 

Nach (ban \(*rrahr«ai ant troeluanan Wegc! werden gloicdizeitig 
Z(.;hn Prolxai, Jedr von un'odalir 2‘ , l*, mit bOgObd unbu* elner Borax- 
d(!ck(^ redneirt. di** (adialt <ai(ai 1 Ilcileginingen einztdn a,l)g(d,rieb(‘n , a.ber 
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(lie zelin Kuruer voii Kdoimetull ziusaiiuiuni Die Capellen 

werden gemalden und zu je zwei init iH)g BieigLitG*, 50 g geschmol- 
zeneni Borax, 50 g Niitriumcarbonat iiiul 5 g WeiiiHioin zusammen- 
gt^schmolzen, die erhaltenen .Metallt* ubgrtrielien und <la8 Silber zu der 
I L m p t m e 1 1 g ( ‘ 1 1 i n z u g e 1 1 i g t . 

Die Resultate von Di Analysen diflerii-ttni fur den Kupferstein 
von 74,7 bin (>4,Sg(iold pro 'roiiue beini tnedcenen Verfahren, und 
von 72,1 ])i8 57,4 g beim coml»inirt<‘n Verfahren, wilhrend der Silber- 
gehalt von 41‘.)7 bis dsOOg beim tna-ktuieii, und von 4051 bin :4814g 
beim combinirten Verfahren 4schwaiiktt‘. Dit‘ Kupfen'^pilne ergaben 
(i(‘balte von 12,4 bis 0,3gGolti beim trot'kemm, und von 15,5 bis 
0,4 g beim combinirten \’erfabren, sowie 5O!05 bis 45()Pg Silber beim 
trockenen, und 50(01 bis 4004 g beim combinirten Verfahren. 

Zu don Feblerquellen, a\is dtmen die<e I nterschiede in den Resul- 
tabui sicli ableittm, rechiiet Smith, insofern sh* die Methode be- 
trelfeii, das (’upelliren led nugeeigneteu 1 emjeu’atunm . sowi(‘ das Be- 
handt‘ln (ies (rohl-Silberkonis mit Salpettu’siiure Indm Scluddtm. 

Bock (S. 250) hat iinn die Mougei des Brobirverfalirens noch 
einmai eingehend untt‘rH\ieht uml Mcii bemiibt, tia selbe in der Art. zu 
modiOcinm, da>s sowold di»' Verhi.Oo bt-l der Inquartirung mit Sill)er 
wie aueh diejeiiigen bei dt*r Seheitiung vermi«Mien wenhm. Der Ge- 
naiinte zadgt zumi<4ist die Sehu ieriekeif en, deiH ii man bei der Darstel- 
lutig dcH ( ‘ontrolgold(‘H l>f‘geLMiet. und ibedt bej die n* ( ielegimlndi die 
Metliode mit, deren er ,-ieli /.urAnaly-e einr. als rein ig-ltemhui (iolde.s, 
das eniweder iin gefailten «‘d<*r im ‘.o . ("ltnio»/en» u Z.n lande vorliegt, 
l)e(iienl . 

2 bis d g (iei- Probe u(u‘den in bekaiint' i‘ \\ *4 e oeln.st , und dii; 
I.osung naidi A btilt rinuiL'' vmu etwa Lohiidrtnu < idor,' ilber no weit 
eingedampft, hi.-. Aidi eiien ine?al!i fheH (btid ab eheiden will. Nauh- 
deni man dit* Abdamptung ant Zu-a’/ von liMsan '^al/.u-iure wiiuler- 
Indt iiat , verdiinnt man soinrt mit eiit^ r eMUfrut niton, lieissen la'isung 
Von (Ixaisiiure. riihrt am uini Inin-'t den Inhalt dor Sidiale nline V(‘r- 
lu. t. in (ias Bi-eheigla. , in dem ioii nn. h nbor obu ige Oxalsilure- 
h'i.sung belindet , und hin t da (lanao ,ai]n An rhoidrii de.s (rohles 
einige 'Fage .sfidien. Naoh voilmtiru-r An taunii"' roibt man das an 
lieu Wandunoon isatlon.ie (ioid hoMuitor. j.t i an 'e.-.eiilodene Oxal- 
Haiire diireh iM'idt/.en, liitriit in oin «o'ra iiini;;o Boohergia , ohne dim 
(lohisehlamm ante Piltor /\i hnngon uini ua, oht nut knchendeni 
W’asser und dnroh D«*oantiron t> ian«'o, hi da Wa.chwassm* 
niolit inehi' sailor reaeirt. Da I iifra? nil uii'd lurlaulig hei Seite 
geseizt. 

Don (nddschlamm erhitzt man mit >alpet n , ain'o f pec. ( b*wirJit 1,2} 
zum KocJien, venbuint mit etwa- koeiiendem \N a; er und hit rirt. (lurch 
da-sidhe !•’iiieI• in «-in zwidtes Pn*eherLda.a wa dorhoit da* Kochen mit 
Salpetersaure noeli zweimai und ua eiit u ioder mit kochendein W asser 
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und uiiter bis zur N«*uiralitat. Uarauf iibergiesst man das 

Goldinit AiuiiHtiiiak, liissi das IbtfaKs gut b(Hh;cld, etwa eine Stunde stehen 
andpraft d(*u ammtuuiikaliscluui Aimziig durch Ansanorn init Salpeter- 
saure aut' <d wa, iiorli vorhaiidtuuss t'ldorsilbar, (1 (‘shuu Aiiweseiiheit nicht 
ausgeHchlossmi ist , (ia iiu (bddtdibirid (d,waH (dilorsilber gelost bleiben 
kamb das sicdi spitiai* durch Ojcalsbinia wi(al(a* auHstditudct. Dio salp6t6r- 
saiin? Losiuig (narh dtuu fVfiil ludb-n Abliltrirun doa Clilorsilbers) wird 
zur Tro(‘'kiH^ vcrdamfd't, dcr Hiickstand mit (‘iiuuu Tropfen Salpetersaure 
aufgewtdclit , inii. uIavus hids.som Wass(‘r v<‘rduniit und mit der Flussig- 
keit (A) vtuadnigi, iiatdidiuu difsa <iurcli ScdiwcdV.lwassorstolf fast ge- 
s§.ttigt wonbui ist. Alan tjiiirt inif. dom I'.inbdton d(‘H (iases nocli einige 
Zeit fort und uborliisHt das (das otwa z\v<d 'I'agc*. d(‘r Rulifb wonacb die 
als Triibung in d(*r l''lrissigk‘dt vorhaiKluiKui Scdiwcdblmotallo sich als 
gcliwadior Uosuhlag am Ikalcu abg(‘Hct'/t lialxm. Diosolben werden 
abiiltrirt und gut ausgrwaH(dn*n. Rarauf Hcddi(‘KHt man den Tricliter 
unteu ab und bkst, mil lioisstT Sal|Md.(‘rHaur(5 die Sulfide sofort wieder 
auf. Ibic' la'isung liisst man in rine Pnnadlan.sclude laufen, verascht 
das gut ausgt'wasoltoiH* Mil or und bringt. di(^ Aselu^ elxmfalls in die 
Schal(‘. 

Das mil don Snlfidcm (Hrerb t*inzuilHchern , was einfaclier 

wiins ist d<‘shall) niolit thunlirh, wcil (laHH(db(‘ etwas bei frubercu Fil- 
trationcn duiadigoiaulbncs (inld outhalten kann. Ms wilrden boiin Ver- 
asclirn drs Filter mit dmi ( M'sammtsr.hwidblnHdalbm di(‘H(5 sich in der 
llitzt* mit dom (ioldr vcrt'inigim und dann <(i(^ 'I’nmnung im n^gulini- 
aclum Zusiuntio unnioidiuh machon , wiihnmd nac.li der vorherigon He- 
liandluu'.', mit Salgrtm': iturr das (robl istdiri vorliandtm i.st. 

Der Schaloniu halt, wriclior akio, ncbru <>t.\vaH ( Juki, a\iH der LoBung 
diT Mtdalb* d<‘r Srlnvobriwassor. t«dlgrup|»o b(*si(‘lit., wird (dngculampft, 
lun dtm Soliwrftd ab/ti rlioidrn , mit (‘inom 'rropibn Salp(‘.t(U-Haiire und 
<*twa do rein \Va or aul 'o-nommon , in ein (bwa. lOOecm faHH(in(i(iS 
Hrrhorgia: t’lnm tiitrirl . mit nocdi oinigon Tnipibii Salp(d.(‘,rHaur(i ange- 
.siiuert , auf otua oDoi-m vordnunt und dor FlokI rol ys(‘. unterworicn. 
Du (as ant Abrohoidun'* : ohi' I'onngor Mongon vnn Mcd.all ankommt, so 
ini aui dio \ Cru oudtm-' von nuM.difli: t kloiium Filtsum und im'iglicjbst 
wcmig W a eh \va ::or ! )«•( i;o*bt '/.u nohmon. Ibis I'iltrat. von dei* Scliwcd(vl- 
wasHoi'stoHsru{t|i«- Ininn no<*b Niokol onilialton, la.lls man g(uuig(ui(l 
Salpoiors.'i uro an'o-wandt batto, waiirond andoismlallH di(*. Schw(d(d“ 
aiuiaon i umgr n p j H* in n^al :inr«* mit Sr.hwolol wassorsioll ausljlllt. Man 
V(‘rs(Mzt dahor da , a mmnniakali: eh ‘omnuddo I'’iitrat mit Schwobvl- 
ammonium und la t da-; Sob \vol»dni<'kol ab;«‘t/am. 

Zur Kloktr.d>:r b.diont rioh F.oodc zwoi(‘r IMatinblecdm als 
Fkddrodon, wrirho nirb! .ran/, ^ mm dirk .sind, (m. MOOiimm Olxu*- 
iliirlir br -it/.ru uml )«■ 0.i»a g wioiron, so dasH sirli da.K (xi^wiciit d(U’“ 
Kellam auf onior ompli ndit(dn‘n ago hi ' ant V'Jo b(*Hi,immen k'i.sst. 
Dir Do.slimniuna do; DIoir ,, fur wa-lc.iio, narli dm\ Autor, bed edner 
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Menge vou 4 mg die Anodt* 7ai kleia t4ine Zweifel auf 

dieser Anode bewirken, wtmn dieneibe mattirt wilra. 

Da es nur darauf ankoinnit, die < Jei^auuutiiieiige der frt*nulen Metalle 
zu kenneri, so hat man das (»«‘wic*ht tle.s an <ier Anude ausgesehiedetieii 
Bleisuperoxyds init tk8b(» zu multiplieiren und dt*ni (iewichte der 
Metalle an der Kathode, hinziizufugeu. 

Bock emjdiehlt, (iie Klekfrolyst* nifhi ubta* Xa(!iit vor sick 
gehen zu lassen , da wegtm den geringtai \ulinin‘nH der Ldsung nur 
wenig ireie Salpeter.saure vorharuien sein kann, dies** rnmut bald zer- 
setzt .sein und das lileisuperoxyd nieht an der Ainnle haften wGrde. 
Man ist deshalb gendthigt, von Zeit zu Zeit einen Tropfen starke 
Sal pet ersilu n* zu'/Ainet zen . 

Is'achdeiii die aus saurer Ltisung luiiljareu Metalle adgeschieden 
Hind, verdainptt man die LoHung, weleher man daw etwa aungeBchiedene 
Stdiwefelnicktd (s. <d>en) hinzugefiigt hat, imndd amiueiiiakiiliKch, filtrirt 
ndthigenfalLs, setzt etwuK Amimmnunnit rat hinzii und liillt das Nickel, 
woinit die Anal\>e ilu* hndf* erreieitf haleui tiurlt«s da anderweitige 
Metalle wohl kaum noch verhunden '••ind. Der ‘ tlecfivt* Feingehalt des 
(ioldes ergieht .sitdi ann der Idtlerenz zui ein'ii «if r Kinwage und dem 
gefundtnien (reaammtgewiehte der t’renid<*n Mi-talle. 

Mii Hiilfe di<*Ber Jc’deidallH raii»aa'den Aiialv BenmethodiJ hat 
Bock nun eine Anzalil yjui (toldprebi n ei-nir dirt ninl zaldcniniiHsig 
teHf ge.dellt, wie viel (odd iinr^ h \ »-rtluebt i-uiiii’' , '^ue vie! d\irch die 
(’aptdle ((kqudienraub) verloren geht . mid iu*’ vei trrmde Metalle bei 
der Sfdntidnng nng«‘ir»rt bl«*ib»‘fi. al *• ;d ^udd ni \Hr«‘eliuung kominen. 
Da da.H let ztere 1‘lnB in (bn* Key* I gr** * r i ? :i\ der Vej'iuht, .ai (*rgiel)t 
sich in dejj no i Bui I' alb n • ui 1 eber:o*wh .k' . 

Bezi'igiitdi der \ erlluehti''nn" d«- (»- !>!*• ttiirde in t ebertdiiHtim- 

miinir mit anderen Aiiteren « n!v:*utut, da n- ^ vor : ieh gtdit, 

a!;-; ullyemein aieuue <niiurn uird. man .. D. I ^ ingnld ant* ciiier 

Bapeile ziua >ehinel/,en in «i'm fUnji i t dn* ('a|tt*lle srlioa 

purpnrn getarbT. bevor da .M« ‘ad n unu. 

Kb !a*wei t die-e ’[ ha! arjji , da •i.t tn.di m nto.rr reiiipenitur 
niidd voik tandi"' niounptintlarh t.*r ’^aa* r r l. I i;d ila Sdluu* liucli 
Writ einpf’atn.diehfr tor >a. in r t'C: i > !•' a* Urr i .i,|trlieiii';tuli aus 

den vton Dleiii’'.\d in dir ( anr,..- mu r.;t a- |m.fr!i fUtmim de toddc.s 
Ulld Silbrr.s, uobei aber voia ,**/!•!•' ?; r ;ij'U'Hitv'en Wil’d 

a! ; voin (odd. 

Die vrit Koeli \or<u- ehd'e'rn* n \ < r:.r m io.- mi n r I’rt'iiirjuethodtt 
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Graphittiegelclieii vornixurat. Die Waguug vor und nacli dem Zu- 
sammenschnielzen zeigt aueh iiicht den mindesten Verlust an. Behan- 
delt man aber diene Leg’iruiig bxduifs Bestimmimg des Goldes in der 
ublichen Weise init Salptdersaure, ho lallt das Gewicht des zuriick- 
bleibendeii Goldes holier aus als die Kinwage, ein Plus, welches nur 
durcli nicht geltistes 8ilb(‘r odei- Blei entstehen kanii. 

Urn aucli diesen Fehler zu eliminireu , beimtzt Bock bei der 
Sclieiduiig den elektrischen Sti*om, 

Brixigt man Gold als Anode in Salpetersaiire voni spec. Gewicht 1,2 
in den Stromknhs, so nimmt die Fliissigkeit sofort eine opalisirende 
Fiirbung an, die sicli noch bis zur Undurchsichiigkeit steigert. Unter- 
bricht man den Strom , dann klilrt sich die FliiHsigkeit alsbald wieder 
unter Abscheidung eines scliwarzbraunen Niedersclilages von metalli- 
schem Gold, willirend die Kathode ahsolut goldfrei bleibt, woraus 
bervorgeht, dass tinier diesen Bedingungen keiu Gold gelost wird. 

Verwendet man als Flokirolyten nur mit Salpetersaure ange- 
sauertes WaHser, so bhdht dasstillxt kiar, das Gewicht des Goldes bleibt 
uiiverandert, wilhrend Silbin* und alle amhn'tm Metalle (ausser Blei) 
sich an der Katlnxbi b(‘z\v. in der Ldsung witiderhnden. 

l)i(Giold |)rob(‘ tilr Bank- nnd M u nzinetall gestaltet sich dem- 
nach lolgtmdormaaKson (ITn* Frze und Bohproducte ist die altoMothode 
wolil noch hrauehbar. Vergl. iibrigtms Smith S. 251). 

Zwei Dr()bcn , Jed(‘ von oOO mg h’eingold, wm*den mit je 1800 mg 
Silben* ill vorlnn* orvviirmOm Gra pliiii i<‘g(‘ln unter Btalockung zusainmen- 
goschinolzcm , dio (‘rhalienon Met allkorner in ublicher Weise gestreckt, 
g(!rolli und aluu’mals gcsaOimolzmi , urn (une hoiuogene Legiruug zu 
gewiimeu. .lode:-- der Gold - SillM'rkormu’ wiegt genau 1800 mg wie 
bei del* Finvva/o*. Nachdem (lii'tudlam in der (ihliclnm Weise gerollt 
und ge.sclii(‘deii Hind, werdeii di(* ludle.heii in ein(‘.r Misclmug von 1 Vol. 
Sal))<dm’siiurr , ipee. (ifwielit 1.2, und <1 Vol. Wa.HHcr (hu* Wirkiing 
eines Stromc:; ausgri atzl, wolehcr <‘iwa di<' Si;irk(‘ (hiS Ixd dcir Kupfer- 
fiilliing gebr.'iurhlichon nat (<l. i, “ 0,r» bis 1 Am]).). 

Ma(;h otwa zolm Minnton wiril <l.'is die. IbillelKui enthaltende, als 
Aiiodi; dimieiide h nii( Wasser a.bgcsj)illt , daraul in ein 

aiideres, knehemlc:. Wasser eiiihallendr.s (ieliiss eingei.aucht, cinigo 
StuiKhm unter Kochen darin brlas; fii, djiun noidiimiks abge.spiilt, woraui 
di(^ Ihillelnm in 'I'lioiit if'.Mdn ‘od ro<d\net und g(‘giiihi. werden. Ibisnllai'- 
bei Anwimdini"; von fhcini: tdi ndmmi Gold(^ gcmaai 1000 mg. Wird 
in den Ih'dldien Blei vei iniit liet , so ist (n'm‘ zwidte FlektrolyHe in 
Sal|)(ilers:i lire «'rrordei'i leli , hei webtlnn* (la,s die loillchen eiiilialtende 
IMatiiigel.'iss al:; Kathodr hundrl. 

Ds hmeldel ein, «la. aul diisse. W eisi* sieh aiicii aus aaisgoliilltem 
GoldHohlamm ieie.id rhemi: (di relne..s (Jold (k'lrsiidhm irissi. 

Znr Bestimmung von khdnen MengiMi Silber in Gold- 
barren, welein* crhebliehe Meiigeii von Knpf'er odor Platin entlialten, 
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Die Yorziige dieses Verfali.reus sind iolgende: 

1. Diirch den Zusatz von Cadmium wire! das vorLandene Silber 
in der Legirung gewisserniaassen in einen Zustand der Verdiinnung 
ubergefiilirt, welcher seine vollstandige Losliclikeit in Salpetersaure 
jeder Stilrko erleiclitert. 

2. Das IVIctalikorn lilsHt sich infolgc seiner Sprodigkeit leicht zu 
Pulver zerschlagen nnil wird in diesem Zustaude schneller von der 
Saure gelost. 

3. Ilolui 'l\unperatur and besondere Kinricbtungeii , wie sie das 
Cnpellationsverfahren eribrdern, sind iiberdussig; eineinfaclier Bunsen - 
brenner geniigt zur Mrzengung der Schinelzteinperatur , und eine 
NoniiaIsalz]<).sung zur (juaniitativen licHtimmung des Silbers D- 

Fiir Laboratoriciii, wadclio sicdi nur gelegentlicb mit einer Gold- 
Silbcrsclieidung zu ladassen haben, empfmhlt. Crookes 2) das folgende 
Verfahren. 

Die gepulverie Cadiniumb^girung, welehe aus 500 mg der Probe, 
wie vorliin angegclaui, berg(;Hte.llt wurde, wird. mit 15 coin Salpetersaure 
von 32*' He. Z(‘hn Minuteu laug gekoeht, die Siluro abgegossen und das 
Koohen mit. 1 5 (uun diu-stdben Siluro ztdin Minut(m laug. wiederholt. 
Man giessi, die Sjiutai zu der vorhiu abgegosHonen Mongo, wiisebt mit 
heissem Wausscu* aus, troekiu'l. und gliiht das ruck.stilmlige Gold liber 
dein (iel)ljiH(^ und ziehi von .seinom C(5vvicliie 0,25 mg fiir zuriickgelial- 
tones Cadmium ah. Das so (‘rhalbun^ v(*rdoppelte (biwiclit giebt den 
Feingt^hali^ dei* I’rola* an. 

Na(di(lem S;iur(‘, und Wasc.b wasHtn* vtu’damplt wordon , wird das 
Silber (mtavedor al '. (’Idorid g<*\vogen odor nut lUmdansalz titrirt. 

Dif, b(d (plant iiativom Lot hrohrprolam dureli Abtreiben des Krzes 
erhaltcmcn ( iold,.ill)ork<>ruor wiegmi in d<*r b‘eg(^l 0,5 bis 1,5 mg und sind 
aoinii zn klcin, uin oboe Vcrlust auf nansmu \V(»g(^ gc'sehiculen zu werden. 
Uiclia, rds ■') bewirki di(‘ 'rnmnunp’ auf tror.kmu'.m \V('ge, indem er das 
Metal Ikoi n auf d<M* llolzkobh*. dor o\ ydin'iidoii Ii(")tlirolirflamme aus- 
setzt, und zniiacb; t bcl <b‘ll)giuth (IlGO bis 1200*') (iim grosstim Thcil 
(loH Silbers vcrtliudil i"t. l in din iciztmi Antlu^ih^ Sillau*, etwa. 5 Proo. 
der Lpinzen Abuno*, zii vt rfliicld i,!p*u , iuusm di(^ dkunpiiralur bis zur 
Weissgluth (loOO") !p*;i{ cigei'l. werd(‘u. Na,ehd(un alles Sillier veu’dampft 
ist, bc.ginni a.iich da:’. Gold :deli zu vorlliielil ig<m , was an der sehwacli 
gelben IGirbun!.?; , wclelio die \vei:;:'!<‘ Ilolzkoldenaseln; aunimmt, zu er- 
kennen i.d. Da;; AuOrctrn dir.ses (n»ldbes(dda.ges, dossen Mengo iiaeh 
den Versueinni von biebard;; j'iinzlieli V(‘nia.ebla.ssigt werden kanii, ist 
das Zeiebeii der volb 1 ;i nd io.en Kidfernung des Sillx'.rs. Wird nach 
Abireibung dor '.M’tt: ton Aleiigo des Silbers da.s Kornclien zu klein 
(kleiner aks ^ ^ nmi liii I Jiirelime.sscrj , h‘* wird (lie weitere llebandluiig 


Cronkr;-.. Sol-'o! .M i‘! } M .(Is. 'k Auil., S. AVu, (isiM). ”” D cO * “■ 

') Chcni. News 7-1 , Z f I '.e; y 

Cl;i S|u-(Mri!n 1. 


17 


25 G 


( ‘t old. 


sclimilzt Whitehead die I’rohe mil Cadmium ziisammen imd verfahrt 
dabei in folgendei' Weintf, 

500 mg Gold werden mit log Cyankalium in oinem Porcellan- 
tiegei iiher omem IlunKenhrenimr oder uIku- cdneiu Gehlase er- 

liitzt, bis das ( yankalium gesciimolzmi i.sl. Darauf fugf, man 1 o- 
Cadmium hinzu, wtdches schneii sich mil dtun Cohie zii eiiua* gliinzenden 
Legiriing vereinigt, dii^ man durch Sehiltttdn dos 'I'iegels homogen 
macht. Die anf Porcellan aiisgegnssmie Legining bildet nach dem 
Krstarreu eine ziisammeiihangende iVIassc, w<dch<' leicht vum (’yankalium 
getrennt werden kann. Man wiistdit sis* mil wni’inem Wasser ab 
trocknet iind fiilirt .sie iin Staiiims'»rH<‘i- duivh oiiiigo Hainmerschlage 
mit leichter Muhe in Pulver dbsT. 

Man Indngt das Mtdallpulver in eim* S!»s|)>i‘liias(*}H!, giebt 1004 g 
ndnes Silber liinzu und ubsTgiosBt mit Uifcmi SalpetcTsaure von 

;}2^* Ihb Nach volLstiindiger laOung wirsi ab'U'kiiblt , mit 100 com 
Norimilkochsalzhksiing verHct/d . g<*-flnHtsdt umi sler K<*st des g(ddaten 
Silbers mit Zelintel-Normalkssclisalz airdifrirt. 

Zur (’ontrole lost man ion-l <ii* r*‘iurn Sjiisor.s in dersolben 
i\I(inge Shun* und titrirt untsT th n imIm u ! leil in MUiifsm wis^ vorbin 

Aus der Ditlbrsurz dsT bfidsm ’I’itrat sMiiihrt nsan slit* in uDOnig 

ties untsM'Buclitcn Cohh'S «*nt haltfu*' '^iibrr. dis*. mil 2 inulti[)li- 

eirt, dsm (isduilt in 10* ^o rriMsdd. 

hum* Lf'girung ImlM* /. P. io-i d< r' ( u !:it imh anriahsTiid OdbiT) g 
Silbs-r in lonOi/ sn’todM ii. n.itifi < rsJ h.-utt n tii,* drr Prolx* oinsa 

1 7,5 mg SilbsT und mun hat u.o'h Ibu' tCiau ' il* !- Caduuumls'girung 
mxdi ‘d'‘^d.5 mir rs-im* . Sii’tM r isiu/.u/.u! a •/» ?i . inn ;t uuaiifi'ml 1004 mg 
Silb(‘r in Lc»sung /.u hahsu!. IbO u.an i:un /s'hid s'l-Xormal- 

k(M*h.s;t{*/l‘>sung^ vsTfiraUfi;! . sind !,»•; d< t' < : ! r, di -r. .b** , udi 1 OO-l g 

r<*ini-m Siibr!*, .'I('.*m Kswi. ah’, m !.;ht . n .li.- I,j.|NfJning 

SHImt mn'ir al dif i MUtrid.M in; ■ . a ! ' >* '.i,.* Zisdif niun 

liicrvon liif !^‘'»i,5 nt"^ zu*'*' r ;!.h. * *■ ■!. bt irli, da.ss die 

ihsib(‘ l!tin“ Silbsu' s-titi.a!t. luy v. iChi-!;*' *nlij.h d.r la-drung i.st 

alsit s ing SiliMT in I < tt i. 

I’albuiio I.s'drun*^ lodi: K a ptm- M/h-h* . < • •uii; iH'inj Scjiinclzcn 

z\vs‘ckmii:->iL' 5<ini<'' biuzii. aa- I. a i >■ r-' ( i u i nudr-drung selir 

; fU’uds* ist und ; isdi bacnt ru P;hv r . > c;:!;. i , ♦. 

Id*!” Zu.'atz ds'‘- ’’'l ‘< r !i< ^ i ija? dfii Zw(;(;k, 

e.ins‘n rsdcidisdum t 'bi-r; li nrrn;r , ahr - . . r. 'rn , wsdciipr nich 

bsdm Schiitfobi .'hm-h ai. >’/t, a., fi; u. .. M'naa-n Nis-.lrmdilage, 
tifu dsT Siibs-rgs‘ijalt d^r I.i*-;!;, :t;:r i; .rd.-, nis-id sls-r Fall 

ist. .Man kann ancn <ii»* I.t an ■ -a-: )f <. ;■ t i -j ;n a* .• / ; rail"' <thn«' Sillis'l’- 

zusatz mil lOiM.iankahuu. nuUv . \ a . : a : ’ ’< j, I a rn., wdralz ab 

Indiralor . wnb*a da * i inaa::.; rr.i* fir f.t nu iisimlt^steii 

Hiurrnd wirkt. 
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Die Vorzuge dieseB VerfahreiLs sind i'olgende: 

1. Durch den Zusatz von Cadndum wird clas vorhandene Silber 
in der Legirung gewissermaaaHen in eiiieii Zustand der Verdiinnung 
ubergefuhrt, welcher seine volLstilndige Ldsliclikeit in Salpetersaure 
jeder Stilrko erleiclitert. 

2. Das Metallkorn iasHt sich infolge seiner Sprodigkeit leicht zu 
Pulver zerschlagen und wird in diesem Zuatande schneller von der 
Saure geldst. 

3. Ibdie INnnperatur und beHondere Kinriclitungen , wie sie das 
Cupellationsverrahren erlbnlern, sind uberlliissig; oin einfaclier Bunsen- 
brenner geniigt zur krztuigung der Sclunelzteinperatur , und eine 
Nonnalsalzlnsung zur ([uantiiativen Bestiinnmng dee Silbers •)• 

Fiir Laboratorien , w<*lehe sick nur gelegentlich mit einer Gold- 
Silberscheidung zu iadaHsen haben, empfiehlt Crookes 2) das folgende 
Verfahren. 

Die gepulverbi (kuimiuinb'girung, W(d(du} aim bOOmg der Probe, 
wie vorliin angegidxiii, liergostellt wurde, wird mit 1.5 cem Salpetersaure 
von 32‘* He. Z(‘hn Minuten lang gekocht, dii‘ Silure abgegossen und das 
Kochen mit I5ee.m derselbiui Silure zidui Miinden lang. wiedorholt. 
Man giesht die Satire zu der vorliin abgegossenen Mengo, wiischt mit 
lieissein Wasser aus, {roeknid, und gliiht das riiekHtiindige Gold tiber 
dem mid zielit von seiiKuu Gewiebte 0,25 mg filr ziiriickgelial- 

tenes Ctulmium al>. I bus so erllalt en(^ verdoppelte (b^wicht gi(d)t den 
Feiiig(‘lialt der Probt*. an. 

NarJidem Siiun* und \V asc.b wassm- verdamplt worden , wird das 
Silber eni weder ak. (’lilorid giuvogen «»der mit IMiodausalz titrirt. 

I)i(* bei ([ ua nt iiai i ven I a >1 lireltrprobmi dureh Abi.reiben des Erzes 
erlialttmen ( »(»ld. ilberkoriier wiegeii in der lu^gid 0,5 bis 1,5 mg und sind 
aoiuit zu klein, mn nhne Vcrliu t. aut naasein \V<‘g(5 gi'Hc.hieden zu werden. 
Richard;; v) Ijewirkf die 'rrenuuu"; aiif (roekenem WegtJ, indem er das 
Motallkoiii aiif der I lol/ktilih* dei* ox ydirenden Lbihrolirllamine aus- 
scizt und zumieh; t Ix'i (b lbgliiUi ( I 1 0() bis 1200*') deii grossttui Tlieii 
tics Silber;-; verlliie.lit i*' t . km <li(‘ ielzton An(li(ul(‘ Sillxu*, otwa 5 Proc. 
dta* ganzen Meiipe. zu v crll ia’lit igen , mils;; <Ii(‘ 'rcunpm’al.ur bis zur 
W(‘i.sHgluih (ir>t)0“) gc;il <-lgert. werden. Nh'ieJidmii alle-s Silber V(U*(la.mprt 
ist, beginnt atie.li da,:; <lold ikhi zu verllii<;lil igtm , was a,n diu' sc.hwacli 
gelheii h’iirbung, \vt lela* <lie wei;;.s<* I Iolzkolde^a.sell(^ aiinimmt, zu er- 
kciinen ist. ka:; Auttreien dieses ( ioIdiieHclilages, dissscn Mimgo naeh 
lieu V(‘rsu(;hen von Hi<‘ li a rd:; gii iizlii^h vernas-hiassigt wm'den kann, ist 
das Zeichen dei* voils(:i ndigeii Eid l'erming (h^s Sillau’s. Wird nach 
Ahtroibung der ip'iis Jen Abmee des Silbers das Krumelnm zu klein 
(kltiiner aJs * j nun ini I imadiinesserj , so wird die weitere Heliandlung 


b (J !•()( » it. f , Seli-et .M <‘t 1 a »(ls, M. Aul’I , S. •lil.'I (lSt)*l). ■— “) IjOC. CLI. — 
■’) Clnsn. News 7d, - { 1 'jr, j. 

ei;i:iica, Sjtrrirlln .M rt h* I. 
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schwierig, weii das Korn vun dor schi!U‘lzo*!ici«‘ii HulzktjhienaHche eiu- 
gebiillt wird. Alsdann sotzt niun <‘iii g(*mo.s.st‘!H*.s Kthiichen reinen 
Goliles hiiizu luid fiihrt das Abtroil^ou dt‘.s SUberH zu V.mh, 
scliliesslichen Gewichisbestimmung tios Goitikonio.s (lurch Messen ist 
das Gewicht des Goldzuschlages in Ab/.ug zii inungen. 

Da ziir Ansfuiirung der vursifliend b(\st’hritdMnHni Goldprnbe, die 
wenn sie init den von Kichards ansfi'dirlieh be.seiiri«-!)«*n(‘n Vorsichts- 
maassregeln angestellt wirti, gute Rf*>ultaft‘ gitdh , inmierhin eine ge- 
wisse Gescliicklichkeit nnd Uebuitg in dor Ilandiiabung (lc‘s la‘)tlirohres 
gelir>rt, so hat lioreherH*) einen kleinen eh*kiri. ciuni Ofen construirt 
vermittelst desHiiii die 'reinpenitur .^ieh leiehtrr laKst als mit 

einer Ju'ithrohrfbuiune, Fig- 22. 

Kin GhisHinm dieker Koldenstai^ /.‘ wird zwi i'hen die Knden zweier 
etwadOmm dicken Kohlens.iiiekt' A A, weleln* den Strom zuleiten, ein- 



gckleiiimt. Ide;«'r znut Aid'n* im,'*:' tir t,. ; - m; i r tinuuft* Knhlcii- 

siab I: Ist zum 'Dieil au ii'id b* :jj! ;» t . ]iu Iniierm (‘iiioB 

riiamoi tetifge!:-; ( \ aiii' tie re a llt.h, jutii . ’o- I /J, ..Ide wirlt, 

uin (hm Knhlen. tab /' V‘ir /u enfie. > n; \ « l i.r* zn rrlnitzen. I)(!r 

linke Kohlenlialter i. f ver. hh.n- k;u.!; i;; *:. t dri- ^^t-hraulK? 8 

belmf;- k e. {half eil de- KtshifU Utl <■ /. « ri* ;i u * *■» 1 1 1'iii'li t Werdcil. 

Kane Stroiudiehti- vnn ;* Am?, uim '.*a. (jhnTsrlmitt 

an der aii:-gehnh!ten Strlie v-- A ; • :i:i la r ■ * : d . ni.d . ni KelilcnKtah 
von d bis Hnim wird :.d» t da, w ^ r dar a or \ii i.Mfniui" anf (;twa 
/.u t‘i I>ritt»'l seiiH'- Ihirehiio' ci lU'af i f, r ■ * - ••liin*' liaifeii, mil 
Kiehard y, \ er U'-li an zatuinei;. InrUs ?, » • / , a. .in* hen aiaicnni 
:ilm!iehf*n \'erMjejjfrj geei'en**. ji;,- \; 'win / l.ann mit 

i\Iagiie; ia. an eeldeidef werdei,, v.ena oer i .a an ' Uer I'rHlie mit (Icr 
Kohle Verhilidert wa-r, i, it . h . 
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(iualitativer Nachwcis and Trennnng. 

Das Metall wire! von Sal/saurc^ Salpetersiuire nnd Scliwefelsaure 
nicht angegriflon, lleber die Ldsliclikeit des Platiiis bei Gegenwart 
von Silber s. S. 280. Von KdnigswaHser wird Jdatin namentlicb beim 
Erwarnieii l<‘iclit golost. iind ])ild(‘.t, nacb d(5m Verjagen der Salpetersaure, 
Wasserstollplatiindilorid odtn* di(i PlatiiKdilorwasHcrMtoffsaure , H 2 PtCl 6 
-|- 0)112 0 (gowoliiilich als Idaiiiichlorid bozcicliuet) , die einzige los- 
liclie V(irbin(iung, fiir die Analyst^ in beiraclit kommt. 

Clilorkaliuni sowi(i (ddoraininoniuin fallen aus dor concentrirten 
Losimg golb(^ krystallinistdie Nicalerschliige vou Kaiiuin- bezw.Amino- 
niiimplatiiichlorid , Pt,(’l,; und (N H.i)^ Verdunnte Losungen 

verdainpfi man a-iu b(‘Ht.(‘n a,uf Zusatz eiues dor beiden Salze ini 
WasRcrbad(‘. , w()l)(‘i der NiiMler.sehlag sieh au8Hcbeid(it; durch Ans- 
wasclien inii verdiuinttnn Alkohol wird (Tvoin llebie-Hcbiiss des Frilliings- 
mittels befndi. I»eim (iliilnai hinitn'Iu.ssl; das Amnioniiimplatinclilorid 
PlatiuHcliwanmi, da-H KaliuniHalz Plaiin und ( Ihlorkalinin. 

Schwerelwasserntod’ filrbi. dit* a.ng(‘Hau(‘.rte PlaiinloHung in der 
Killte l)rauu und fiilli nacdi elnig<*r Z(d1. s(‘.li'warze.s Scliw(d\;lplatin, PtSg. 
beiin Einleiien in di(^ erlilizie Lo.umg (‘utsiehi dor NiederHclijag so- 
gleicli. I)(‘rs(‘ll»e wird von Salzsii.uia^ und von SaJpeterHaure niclit 
gcloat, wold al)(M' von K()nig:iwaNH(*r. 

Was di<' IirKiliehk(di, dcs S<diW(delplat.inH in , AlkaliHulfldon an- 
biilangi, so hat M, lhaii D gezelgi, da,HH daa Sullid, mag oh kalt odor in 
der WiiriiH^ dcs \Va,H;,<;rhad(*H ger.-illi sein, so gut wie in!loRli(;b iat, sowohl 
in Einfaadi” wie in lVIelirrac.li”Schw<*rela,nnnoniuin (xhu* -Scliwefolalkalien ; 
dasH a, her die Erg(*nwart dcu' Sulfide (l<u- Zinngrn[)p(^ und der Kupfei’- 
griipju; die L().sli(ddveit ht*giinsiigi : (‘s lost .si(di erlnddieh in Melirfach- 
Schwidblainiuoniiuii odei- “Seliwelehilkali , w(;nn die SuHidi'. des Arsens, 
Zinns, Antiiuons und ( l.dde, , entw<‘der <un/,(dn oder znsannnon, zugegen 
siiid, und zwar um : <» inelir, je gn'ks.ser di(^ Menge dies(ir Sulfide ist. 
Kk lost sieli inerk!i(!h iii .Mrlnd'aeJj - Sehwud’elaiumoniuin l)oi Gegenwart 
der Sulfide der Kupfer^ruppe, die dea daboi in lalaung gebenden 

KujdV'rs ist aher giak : er als die des Phitins. In Minfa.cU - Scliwelel- 
aininoniinu dag«‘g«‘n i t Sc^h wefelplat in aueli in Gegenwart der Metallo 
der Kupiergruppe ; o gut. wie urd(>sli(di. 

') liull. lie la Snr. rhini. dr Pari;-. 2H, ‘241 (1877). 
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Eisenoxycluisalzc ri‘ciu<-in*n tiie Tlat inio.stui^tr CxeM^cnwart freier 
Mineralsiuiren nicht (VnUr^diied von iUU). Kbrnn.) blllen Oxalsiiure 
tuul scliweflige Siluro kein Moiall aiis (I’nt (‘rnt'liitHl von (bild). 

Aus clem, was vorhiii uber din la'kslirlskoii di‘s Sehwvfc.lplatins in 
Scliwefelalkalien gesagt wunle. w/ivlii sioii dio Notbweiidigkeit, das 
riatin im Verlauie tdiier ({iialitativmi Aiialyso nwnhl iu der Ldsung, 
welciie bei dor Bebaiullung dt*s Sfhwidfh'Sf assm'htuilnirdfn'Hcblages init 
Sclnveielammoniuin resultirt, aln amdi in dmn Itiicksiande zu Buclien. 

Ziir Trennung dns Platin> v«*n <lt*n Suliidon do.s Arsi-ns, Antimons 
iind Zinns, mii weicdien das Si-hwelViplal in zusanmmu durch Ansauern 
d(‘r Schwefelaninnaiiumb’ksnnLTausfalif. dii'in-n di»*sfdbpn Methodpri, welche 
zurTronnnng cb‘8 (btldns,S. aiitrogobon wurdon. !- alls loiztca’es Metall 
zugegon ist, trcnnt man (bdd und Platin, wiv wtdtrr nnten angefuhrt wird. 

Urn den TImii dns Plat ins, wolein-r niit dmi Snltbimi deg Queck- 
silbers, Bltdes, KujdVrs etc. in Seh wetrlaniiacinium ung«'bj>i bleibt, nach- 
zuweisen, vertahrt Kiban\) win tMi d. Man korht die Sullide mit 
Salpei er.siiur<‘ , wtdcin* h'M*hsten.s mit iisreui “leiehen \ iduineu Wasser 
verdiinid isi, irocknet die hierbei nnan’O'un'ilb li /urnekbleibfanluu Sul- 
lide von kbiecd^siliier nnd I'latin. tmd brin;/! bi/jrre in ein unten zu- 
goHcdufiolzertes enge.- (ila ndirehm. Ik-ijo l.rbilzen verflucdifigt wicli 
das (^hieeksiliieivullid und : eld.r'f ; leii in I miuij «*ine: binip*. aiif den 
kdllenm d'heilen dc . (ila r ni'*der, u dir^Uid d.i ll.iiiu in der Form 

vnn Fiaiinsultur zunieklM'lbt. Man . <•; t »irn mil drm (^ha^dksilber- 
Mllliil be, (dllagenen Theil der ibei!-.' ;di. :>• ! den Hr elila!'' iu KiinigH- 
wa: sri’ nnd print aiii'khn ek niter. I’en ». i. ji luick land vnii Platin- 
.'■ulbir, weleht'.r al .tdeker V‘- u ^ v. ,i ♦?' kauin aie/ei/rilfeu wird, 
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Spuren von riatin Lassen sicJi nach Field mit Jodkalium er- 
kenneii. Versetzt man eine Losung* von Wasserstoffplatinchlorid mit 
Jodkaliumlosiing in geringem Ueberschuss , so wird das gebildete 
Platinjodid gelost iind farbt die Losung dunkelrotli, wenn dieselbe 
concentrirt war. Entlullt die Losung 0,0001 Till. Platin, so ist die 
Farbe diinkelrosa, selir ilhnlicli derjenigen des Kobaltnitrats. Bei 
einer Yerdraiimng von 1 : 2 000 000 entstelit nocli eine deutlicbe Rosa- 
fiirbung. Zusatz von oinein odor zwei Tropfen Salzsiiure besclileunigt 
das Entsteben der P’ilrbiing, Salpetersiliire darf in der Losung nicht 
vorlianden sein. Scliwelelwasserstoir, scbwdlige Hiinre, Natriumsulfit 
oder -tliiosulfat, Que<;kRilbercIiloricl heben die Farbung aiif. Beim Er- 
hitzen verscbwindet mo ebenfalLs*^). 

Da man bei wissenscluift,li(diien Arbeiten in orster Linie sich auf ' 
die Reinlieit d(‘r Pladingefilssi* verlassen muss, die Reiiiigung derselben 
nacb dem iiblicbeii Vtudahrcn aber schwierig ist, so moge bier das 
Mittel Plat/, findeu, widc-hes Stas V)oi aoinen „Untersuclmngen tiber 
dieGesetzc der clunuisehen Proportionen (d.c.“, deutscli voiiAronstein 
(1867), S. 2, auwandi(^ St.a.s (and, dass das ini Handel vor- 
kominend(i Platin von (dmun Eis<‘ngebalt weder durcb Salzsaure, noch 
durcb Scluncd/cn mil Kaliuinhydrosulfai, dagegen wold durcb Ein- 
wirkung von Sad in iakdampl’ in der (Jl iili h itzi;, befreit worden kanii. 
So lang(i das ( ■hlorannnoniuin sieh noeb Hc.hwaidi golb filrbt, enthalt 
das Mda.ll siclier noc.h Eiscni. Das Idatin wird da, bid matt and viel 
weisser. \NdlI man in dim auf di(\M(^ W(‘.i.se goreinigten (iefasson 

Wiigungim vorindunmi, ho nuiss nnui da.s Motall erst poliren , was mit 
lliilfe eines Opals aaif dw Dfidihank ge.s(;hi(5bl. 

IbaiK'S Platin da-rf wislrr a,n Sa-l/.s:inre nodi a.n Salpe1,(U\srmre, mit 
welclnm man e;; luidi e.inand(‘r koidii-, d.was a.bg(d)mi*, dioSaureu diiribn 
sick daber \ve.(l(‘r farbcn, nodi (dinni Ver<lam})lungHruekHtand hiiiterlaKsen. 

An St.idl* von ( 'liloraaninonium Ixmid./.l. Sonstedt das I)oppel- 
salz Aninioniuin -• Magne. innndilorid , widcbes er iin Platingelasse un- 
gdalr (diK^ Siimdo lang bis zuiii Sdinndzpunkte d(^s (iusseisens erbitzt. 
Ill di(\s(‘r Verbindun'.’; l;:t das ( 'hioraaninonium woit wiviiiger lliichtig als 
In rrimnn Zu: (ainli*. und sciin*. Wlrkung (labor Ifinger andauernd. 
AusR(‘.r(l(nn komml. aber imcli Ve-r(lu<ditigung des AmmoniivmRalzeR das 
bei (l(‘r Zorsctzuni' des ( dilnrmagiic.sinms lr<n werdiiiidc Clilor nocb 
zur Wirkung. Oas MTialiron diimi, ni(dit. allcin zur Entrerimng von 
Eiscni, sondoni '>!<*bl. audi 'riegdn, wcddn' (lurch die Eiiiwirkung der 
OaslhuiiiiK' mis; I’arbig und .sprbdt* g(‘wor(l(jn Rind, oder solcben, welclie 
bcim Sdnintzm von Silicaton mit. Soda, angegritl’en wurden, ihre ur- 
sprunglicticn Eig<‘nsdiart mi wi(Mi(‘r. SoiiRtedt hebt liervor, wio 
Icicht idaiin ( nriunigkfdt mi aiitiiimint, wenn es in neriilirung mitSub- 
.stanz(*n mbit, zt. wird , wddni nur Spuren der verunreinigenden Stoffe 


) Cro(ik(*s, Selrc.t. .Met, hods, H. -h'a*. 


in. 


eiiiJialtpii. wlni, bei dvin ubiifhrii niiihen in einem 

Bvit Vim .Mugiuama, vin IMatiiiiivp*! uiiraiu iiud Wimri die an- 

ye\v.'iiuitt‘ iiicht t'hviiii.sfh rein i>t ^). 

Kin Verfalinai, weieht*.^ (iaruidr-'j aiigifbt , inn wchadliaft ge- 
word»MU‘ Idatintit'Kvl odw StdiaUai >^v\h,<i zu rt^parinm, mag seiner 
Hinfaeddudt wvgtm manelieiii I>t*>itzt‘r vnn Plat inLadas>;»*n nfitzlich sein 
i\Ian .sltdlt sich durcb Vtdlgi«‘HHt*n d«-' I mit Uyps (oder mit 

Stuck, d. i. mit Leimlnsung aiigt*ruiirtt'r rim* I'’unu lier, nacli 

derail giinzlichem Hrhartaii und Iroakni n man dcii rit‘g«“l, dan Boden 
nacli obaii, anf aiiit* fanlt* I uttadaga bring!, .o liass dii* im Tiegel 
beiindlicdia (iypslbrin als Ambitss diamm kann. Pann 'jial)! man einem 
Stuekclnm ziemliah tiiinnan Plalinbb'rha:^ inif dar Sclii*m‘a dia zum Be- 
dt‘cken dm' srliatihai'ttm Slrlla ant.-priThrmn'ii l>iinaimi<man , reibt das- 
selba, Howia dia. I’lngabiing d«'r duralikM'hartan Mrili* mi! Saesand blank 
legt. das bb'(*h auf b'!zt«a’‘' mid riakti't ilir 1 kunim* das (biHgablases 
darauf. Sabald dia nn’>gliah laM/hsta Irmprratnr mTiahi Ih!^ vereinigt 
man (lurch ainig(' Sald.ii'’i* mit ♦■im-m 1 kimmaraljan das Bbadi mit dem 
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GewiclitsaniUy tisclie liestiminung des Platins. 263 

verjagt man die Salpeter.silure durcb abwcchselndes Eindampfen mit 
Salzsiiure iind Wasser und concentrirt bis zur Krystallhaut. 

()le\viclitsaiialytiscli<^ liestiiiiinniig des Platins. 

Die Abscheiduiig des Platins aus seiuen Losiingen geschiebt ent- 
weder diircli Rcnluctioiismittel oder den galvanisclien Strom als Metall, 
Oder liaufiger diireli Znsatz von (Jlilorammouinm, als Ammoniiimplatin- 
cblorid, scdtcuer durcli StdiwelelwasHerstolV als Sulfid. Die einzige 
Wagungsform ist das mctallische Platin. 

Ziir Absclieidiing in dtn* Form von Platinsaliniak ver.setzt man 
die conceutrirte, nolhigenfalls durch Aminoniak annakernd neutralisirte 
Losung mit so viel (diKir lieiss gesattigiou Losung von Cldorammonium, 
dass beim Erkalten td.was von diesem Salz auskrystallisirt. Der 
Niedcrscblag wird mit eimn- concentrirten Salmiaklosnng ausgcwaschen, 
getrocknet und g(‘gliibi. Das (iliihen muss vorsiclitig aiisgefubrt 
werden, damit dii^ (ndorammoniumdampfe nicht Theile des Nieder- 
scblageB mitr(UHsen. (Jn'jsse.re gliilit man zuerst allein, fiigt 

dann einig(^ Krystal le r(‘inor Oxalsaure hiiizu iind gliilit wieder, wo- 
durcb die Zenaitziing des (‘rbncbtert wird. 

Ibihufs 'rr(*nnung ids Schw<‘ie,lplat in von a,nderen Motallen leitet 
man in di(^ lioisso, saure Kiisung SchwidelwasHerstoir bis zur voll- 
.stiindigmi Idillung, wii: clit das Sullbl mit Wassm* aus und gliilit nacli 
deni 'rnadvinm. Dim* I{ii<’.ksta,nd ist nudalliscdu's Plai.in. 

Ms Ke(lu(!tiousniIit(d k(»nn(.‘ii rciin^ McdaJle, wio Zink und Mag- 
nesium, b(*nidzt weiabm , wcbdu^ aus d(‘r angesamndon Liisiing das 
Platin in ;■ {diwauimiVirmigmii Zustaude. a-uslalbui; man wilscht mit 
warimu' Salzsii tua*, znlftzt mii \VaSH(‘r aus, troekm;!. und gliilit. 

Die lusiuetion erfolid sehnell, uanm ma.n zn dm* Liisung Natrium- 
carbonat im I b’biT; cliiiss , (bum {'’(‘rrosulfal liisung setzt und einige 
Zeii. koe.lit. Das Ferrohydroxyd wlrkt liie.rlxn als Kodueiiousmittcl : 

Pi(’l, ; llNa,(’0, i li Fe,.(DlI),, I 2IL() 

PI I .1 Nad’l i 2l-’e..(()ll),. I 2 {](),,. 

Nac.b errol'drr luMlmdiou fiigt man iib(‘rse,iiii.ssig(5 SaJzKaure zum Auf- 
luHim des Ferru" und I ’ei rlhy droxyds iiinzu, m'warint wnuier und wasclit 
das imdalliselH! Platin mil vertiiinnf cr Salzsiiure und mit Wasser aus. 

Fil<‘kli‘oly<is< lH^ 15<‘siiininuiig;‘ d<^s Platins. 

S(dir bdeht las: t ; ieb das Platin auf elektroIytis<di(Uii Wege aus- 
filllen. Wiilirend in der Kidte ein Strom von AbDjoo ~ 0,1 bis 0,2 Amp. 
das iMetaJl als Plaiiiuindir fallt., se.Indibd. es sieli aus einor mit 2 bis 
3 Voliuuproe. S{!liwef< •Isa lire versetztim , auf (iO bis (55'’ erwarmten 
Lusung untcr der F.inwirkung e.ines Strtnnes von N Dn^) = 0,05 Amp. 
und 1,2 Volt Spaniuiiig in vier bis fiinf Siumlcm vollstiuidig und diclitab. 


I'hit i n. 


2ili 

so dass man den XJeberziig aui der Schale nur nn'idsoesand inidWasser 
zii poliren brauclit, iiin die Hchale v<»n iieiaan hennlz(‘ii zu koniieni). 

!S\ach den Ermittelungeii im Laborutoriniu di*r Miundumer tech- 
nischen Ibudisclinle kann die Menge des zu ijillciKicui IMatiiiB ])is 0 , 4 g 
betrag(‘ii. Man verseizt die Losiing d<‘s ('hlnritis niit 2 Volumproc. ver- 
dunnter Scliwefeisiiiire (1 : a) nnd eleki ndysiii die erwfinute Fluggig]jg-|. 
init einein Strom von iV"/^iao Amp. Die Fl(*ktroden- 

spaniuing steigt dabei fiir (),(b» Amp. von antaiiirlich n.()r» auf 1,7 Volt. 
Obsclion ein eldorahnlieiu*!* (ierindi wafirend dtu* ganzam Dauer der 
Operation auftritt, ist dock k»*in Angrill der Anode zu tumsiatiren. 

I)as AnHwaschen der Stdiale kann naeh '^(rtumutierijn'chung ge- 
schehen. Urn sicdier zu >ein, <}aHs llalin al)g«‘seliio{i(in i.st, fullt 

man, nacdi dem Wiigen der Stdiale. (ii<‘ aljgt'gosst ne iaesung nock ein- 
mal in dieselbe, elektrolysiri eim* /.eit lang nnd iinterHindit , ok eine 
Oewicktsznnakme stailgefunden hat. 

Quaii<i<a1ivc TnMiniing,’ des IMafiiis. 

la'girungen des Aletalles niit idei, Kupter. Wisinutli, Oad- 

minm erkiizi man in Knrm von dininein Dleeji Mtlcr von h'eilHjninen 
nut eanu’enirirter S(*h\u {rlsiiuiT <uie?“ ekne lv.t a- ndf Kaliiunliydro- 
Mdkit, wobei das i‘latin ztiriieh kh'ikt nnd dn- ajidrrtm Metallc in 
Sulfate verwandeit werdeii. I’^d \nv,r .nle it Vin Diri i t dn* Ruck- 
stand niit einem (Rt I a'fsniig." ?oit O'l tar lie j u!ij‘ a n /uzirhen. (ie])or 
das\ erkalten der IMatin-SlIkium 'driin’,'* n "• !! '“'ajpett r. aui'e, s. S, 280, 

Die 'rrennun*' des I'latai. vmh A !’ «n. AnDfo<.o und Ziun kann 
dtirck Ik'kiizen drr Snltld*' iui ^alz ati'* :r'-in iH-wirkt ui rikm, sielie 
di(! 'IVennung (k*.- (ndde V"n dm * jkr i: ADtadm m. 211**). 

Zur Tia'iinung d«- Riatni vo, t.!!;* Ui.ni to tri'r. Metall aUK 

der I a'tr ling tier ( ddfudde dureii ( 'k!Mra.e.:!ie od ii :a a ; tS. Ipj;:'. Das Filinit 
wil’d znr Failnn" (!♦• tnddi’ la-n.a ir* . u i* I I aiaa -friien wurde. 

Man kann aueh au drr V"ii n ’• .m;' . 0 n, aij, aimdialtigiin 

Dtksnng dtT ('[ilurid*' ztof f ti;; li.., i anr' h « ;r *• I'i .da tuTrikdc liti.sung 
von I'’err<M*klnrld tallm. An dt :a I ; ‘ ra 5 ■ »! .jjau ,|aH Rlatill 

durek Sekwetehva ; rr, t.dt' id-’d* r uni n, "'diu (dVIjdatin durch 

Olidteii in Mrtaii uImt. 

Fiin* Rial ill iliirraidruii'- .,:;..an .aeao v..«- .iie (ddi llherlt'giruiig 
tiurek vertliionti' Koui" v. a. *-r n. fulj Silher- 

gtikalt, la Free, niflit ui.. i' ''-vt. . ( !■ ;d. la. 

Da; S. 21 I in .dnd. I'to;* \. *!a r- .a’ f;. fii-nunr' des (ioldes 
kann aiieh /nr n- * ;i- i: FA*:;. ;.rna!:’f wrrtlen, da 

letzterrs Mcdali van W.a, ‘-i’ t !Vn| »T .mi Kaidau-'a- in der Killte 

niehf grlalh wird. In* l i.tr.i*' as (f .2 i'fi«a.a t .Oiai! da I‘latin niit 
>ek\veteiua. ••i’ tntt ak. “.an! 2;;, a.d v...'’ das. no talii clu* Flatill. 

A < 2.;.s. no ?, And. (I.nsj. 


Palladium. 


Nach\v<‘is uud Treimnng. 

Das V(‘rhali .sich Siluren wenontlich anders als die 

iibrigen Plat inmeta, lit*. Ms lost, nidi in lud.sHtir Salpetersaure z\i Palla- 
diunioxydulnitrai , i)(‘Hon(l(n*K leicht , wciiu dieacdbo nalpetrige Siiure 
entliiilt, od(‘r W(*nn en init. Kupfer odvr Sillxa* logirt ist. In Schwamm- 
form lost (‘H .sidi aiidi bei Lulizuiritt in Sa,lzsaure. In kocliender coii- 
centrirter Sc.li\v<dVlsiuir(* ist c.k wcnig luHlich, leichixa* in bclimcdzendem 
Kaliinnhydro.sulfat and in I)i(^ LoHniig in Konigswasser 

irit brann gntarbi, und crdlifili Pnlladicddorid, Pi.CI^, wabrscbeinlich in 
der d(nn NVaHK(‘r.sitdlpla,t iiaddorid ('utHpnadnnnlini Vorbiudung. 

I)i(* la'iMUJg (b.s (’hlorids ist. .s(‘iir unba.Htandig and vorwandelt 
Hicli l(‘ic!d, Knhtin wcnn /aim Simbni (‘rbil/.t. wird, iinicjrAbgabe von 
Gblor in Pallacliinindditriir. 

Aus der nniii r'aic.n (idcr achwacli saunni PoKiing (alii Qucclcsilber- 
cyaiiid cincn .addidndinni, 'pdhlicli vvnd.s.scn N l(Ml(a\s(dda,g von Palladium- 
cyaiiiir, IMft-N)., in Wa: sor iinbislioh, in SaJ'/Hilun^ Hcdiwcr, in Ainmo- 
niak Icic.ht l<t. lifh. Palladimucvaniir ist. das (dir/igo Gyaninctall, 
wobdann dnr«’li rk libcrnxyd da;: (’van niold. (nit.zogini Worden kann. 
l)i(} Ivoaci ion ist. sohr (*har;i kt ci'i;;! iich nml vvird zu d'rounungen bonutzt. 
EiiKi (ibcnfalls rlia raid rri t isolio luaiot ion win! dundi Jodkaliuin liorvor- 
genifon, indmn sell war/, os Palladium jodiir, IM.Io, bildei Der 

Nioder.'^clila" i t nnktslich in Wk'oisaT und Alkalio.n, lost, sicli ab(ir im 
[Jcb(!rs(diu.ss vnn .lndl..;diiun mil dunludbraiiinu* k’a,rb(3. 

S('.li\v«*t(d was: oia t oil' la lit aus ;.a,uroii und neutralcn Ldsimgen 
Hcliwarzc: Palladiunn.nlt nr, uidoslitdi in StdiWid’olammoniuin , Idslicb in 
Kaliiunsuirocarlxniat ( I ’ nt orsddod v<»n P>loi , Kupfor, Wismuth) , in 
K("uiigH\va.ssor mal aiich in ko(dn’nd<‘r Sai'/.sa,ur<\ 

(JId<»rka lium, 7,u dor sadir {•ijijoont rirt.oii Lo.-^aing giasct'/t, gicbt gold- 
gellxi Nadoln von Kaliuinpalladiunic.ldori'ir , KoPdGl.j, leicbt Idslicb in 
WasH(*r, in ah: olutom Alkolnd unbj; lioli. 

Kalininnit rit tail! aiis oonoont rirt on laisungani o.inon gelben , kry- 
BtalliruHohon N iodoi':;oldai/ von Kaliumpalladiuinniirit-., KoPd(N02)4; 
derselbe i.'-i in viobnn W’a or 1«> licdi. 
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Pal lad i uni. 


Natriumformiat reducirt die Palladininlu.siiii^^en in der Warme 
zu scliwarzem, metallischem ralladiuiii. 

Im Gauge der Analyse fallt das ralladiuin durch Schwefelwasser- 
stoif init den Siilfiden der Kupfer- und Ziniigruppn aus raid bleibt 
beim Bebandeln des Niederscldages init StdiweitdainiiHniimn als im- 
loslich bei der Kupfergruppe ziiruck. I be weitere, IVenniuig wird 
unten beschrieben, wo aul' die iibrigtui idatiniuetalb^ Ibicksiclit ge- 
uommen ist. 

Zur Treinuing von Kupfer benutzi man die Kigeiischaft der 
Palladiumlosuiigen , nach deni Ikdiandeln mil .scliwtddiger Silure durch 
Khodankalium nichi gebillt zu werdeii, wiihrenti dabei das Kupfer als 
Rhodanur niedergesiddagen wird, s. S. 74. 

Carey Lea bringt als emp{iudlieln‘s Heagens auf Palladium (aber 
aucb auf andere Platiiiinetalle, vergl. Ivuthenium| das Xatriumthio- 
sulfat in Anwendung. Man iniseht im Peagmisglits di<‘ Lbsiing dieses 
Saizes mit etwas Amnmniak umi setzt eimm IVopfmi Palladiumlosung 
hinzu, BO dasH die Fliissigkeit nur eine srhwaidi ‘bt nmengelbe Pilrbung 
annimmt. Koclit man nun, hu nimiul letztere sehuell nn Intonsitat zu 
und gelit durcdi Ilraunndh in Schwarz nbcr. re im Verdiinnen mit 
Wasser liellt die I'lussigkeit siith \\iedei* aid’. 

(ipwichtsiuialyfisuliu IL^stinnunii.g’ drs Palladiums. 

Das Metall wird stet al niche Lri'WM-/nn itnd ka.nn auc.h in 
ni(dallis(!hein Zustamb* lilreci an . clncn I.n unecu, in welc.lum es 
entwmler als Chlnriir ndcr al ( > '.yduinit rat rnthnltcn i:d. abgescdiicden 
weiabm, indem man dii*M'lben mit amci i-n aurem Natrium erwilrint. 

Lewsdinlieh failt man e; a! 1 'ailadiumc\ amir an. finer (’hloriir- 
h'); ung. Man neiitralihiri die L-* ine^ imt NaMiumeai'lHmat: nahezu 
vnflslaiidig (vergl. aiich S. li'.M j. vnr.tat mit rimr Aufittsung von 
< 'yan(|Ut‘cksiiber. treiht durch geiiich ka hir/a-fi «iic Liaui aure au.s und 
wascht den hcllL,n 4 hcn Nmdc! ch..i'’ n.ich d«!u At» li/.cn ail:,. burch 


a 11 fangs 
man das 

g*'lindc, . zulci /.t 

('van in* in Met. 

} aak* 

(imhcn i.i' 

i* r dem (ichia.He verwandelt 

Lie, 

clhe Lallnii’/ d 

it-nt am 

'll a i 1 rt ; 

iinun*,'' \nn \iclcn amhirtm 

Midallen, 

aher niciit vui 

Kiipl.r. 

\ nn 'lie r 

• a k.anu c dure.h Natrium- 


tniniiat nd»'r ciurch . cn\\ *4 .’^.■■urf uici K u* niaiUiaiiiini getroiint 

werdeii. 

\ nil Mctallcn. die dure.u ''cir^s *•!« , w ;t cr tn!; all aiU'er Lthsiuig 
nicdit nicdcri'e. (diiagcn w- rd* :;. Lanu a' Mihiti ahncHcIuedon 

wcrdeii. Lie Ln. uimr mtztcrcn n. Kmu:" wh rr wird danii mit 

hbleek;-iii)ei-i*yanid i/cta ;!t. 

\ nil I’latin und (mid .a . ! . ic:: l’a..:ni:!im duren Sehmelzim mit 
Kaiiiiiii!i\'drn- ullat tmineii. U'-hei c ni l‘.i.-.;idnunnx\tiid;‘uliat ver- 
wandelt wird. 


(; ew ich tHanaly t is(*.he Has ti m m uu^- des ralladiunis. 907 

Cohn xind FleiKHnor^) n-ruuden (dne Motliode der Trennung des 
Palladiums von Platin auf di(^ linloHlichkoit des Platinsalmiaks uiid 
auf die Ldslichkeii des Aiiuiioniuiu-Palladiumchlorurs in einer concen- 
trirten Salmiakldsung. In der abfillrirteu Ldsiing des letzteren Doppel- 
salzes wird alsdann durch SalpeterHaure schwcr losliches Ammonium- 
Palladiumchloriti abgeH(diiedc;n | Palladiumsaliiiiak, (NllJa Pd Gig]. 

Die (lundi wi(Hierlndtt‘.s Kindainpfen vou Salpetersaure befreite 
Losung der beiden ADdalb^ wird luit lOccm einer lOproc. Salmiak- 
losung auf dtuii Was.serba<le fast ziir Trockne verdampft. Den Ruck- 
stand befeucbiet. man mit tdnigtm Tropbm Wasser, iibergieast mit 
einer 30 proc. SaJiniakbmung , riihrt uin und lasst einige Zeit stehen, 
um den ge.lben Dlatinniedtu-sehlag sich vollstaiidig bilden zu lassen. 
Man wilscht demselben aiifangs mit Saluiiakldsung, zuletzt mit Alkohol 
aus, bringt ibn feucht mil dem Kilitu' in deiiTiegel und asclicrt ihn ein. 

Das Filtrai wird in nicld* zu coneentrirttjr Losung mit einer hin- 
reichenden Mengti Salfadersaun^ iin Wasserbade langsam verdampft, 
wodurch ein seJn'jn krystalliiuHclHU*, hoelirother Niedersclilag sicli bildet, 
welcher hncht IHtrirbar isi und mit <‘in(*r eoneentrirten, kalten Salmiak- 
loBung, die, idnige I'ropfen Siilp(*t('rHilun‘, tuitbillt, aiisgewascben wird. 
Unter gewisseii I’niKtiimien, namenilieh lad ungeiuigendem Salpetei'- 
saurezusatz , enisiebi ein braunes, ba.si.s(dn».s Salz. Der rotlic Nieder- 
schlag bestcdit aiLn Ammonium - Palladiume.hlorid , (N Pd CJj; , und 
ist in kaltem Was: <‘r .adiwor lo;dieh. Ibdni Frhitzen tritt unter Riick- 
bildiing von Ammonitim- Palladiumebloriir, (N II4 Pd Gl| , Losung ein; 
auch Sbdien der kalten L*» aing b(*wirki parti<*lhi Zersidziing. 

I)(n* Nie(iers(ddag wiial , wi(*. der Plaiinniedersehlag, iin Tiog(d ge- 
trockiiet uml geglfibi. !•!!•; (dieint danaoh da,;'i Palladium blauli(di, so 
riihrt die; e, von un vol Isl iindiger Ib*(lu<d,ion her. Man lasst in diesem 
Fallo auf clen warmen MetailseJiwamm (d.was Lemditgas stnimen, wo- 
durcli er Indtig «T;.’liiht und : (*Ine normale Ih^sc^lmlfenheit aiinimmt; 
hicrbiii fmdei aiudi lujeh eine g«‘ring<‘ ( lewieldsahiialuno staii. 

Mfthoile ‘o- tattet sowolil <len (jiialitali V(m Nachweis der 
i)ci(i(‘n Meialle. wenu diesrllam in .;(‘hr gt‘ringe,n Mengon anwosend 
siiid, a,l:; aueh die (|uatit itat ive Ite. timmnng (hu’sellxm in Lbsungen, 
W(dch(‘ di(‘ Mela lie in den ver. cliiecbuniten V(u*hriIl.niHsen enthalton. 
An(ler(‘ Mctalle, wit F.i tm (hIit Kupfer, stbreii dit^ Filllungum niclit. 

Die, elek I r«. ly 1 i, (’.be B(*, t imiiiung d<\s Palla,dinms erfulgt untcir 
dcnsc’llnm liedinguugen wu’ die de. Plat in. S. litid. Fin Strom von 
A 7 dii(, Amp. lifi 17 \’nll I'bektro(l(‘n.>pannung nillt das Mcd'.all 

als I'Jcln'in met a ni;”fhen reber/aiy an.. 


b Minialsh. f. ( ia-ni. 1<, a'.l ( 1 .-'‘.ti; 


Rliodiiim. 


([ualilativor Narliuris uiid 

KlKKliuin, HUS I au f» » i;i' U‘'ii , ! t in ^aijH'frrsiiurc und, 

lH‘i (ini^tuivvarf %'<ui Iai!t. aia*h :u i a? (<* lirh. 

(\uni>ac,trs MtUall, \ur*l vnn ia iii*T '-.( .■iiv a ina s/ritfi'n ; weiin os 
iiiii L^awisHnii Matah' it. u i*’ t i.tilii, K i»hf» i, W I lauth, /ink^ 

ist. wird ns von Ktdiia ua -n!- "»■!.. n w. i.rra-i ♦ iia* la'‘n!'uiia- ndtSilber 

(nlnr v«ui h'i zt r r* •?!! Lm nii/ ifat!*', ni ,'i -uj » • > liftrn wird, Aus 

(iein Mniall nrhalt uiaii hv .a L* \ . n , lad, ju dasHelbe, 

niii (diloniatriuin, t IfiMr-I.al-aT;! nanr i a,n' 1*:^-;, ..ni in (’hlorgas 

ci-hif/.l , wuhni I .a- » !;* **1.,;;, M l* !- indnn man das 

Midall iiiit Kadiamiivtir-.. aita? ri;na a/’ , v.* '., ; \irUv hnitpoLsiilfat 

ciilsinlif , d:iH , inh in \S a *r !; * r. a , r I ,u; •• 1 m a, Aimh (lurch 

wifdnrlinltr,-- Snbna l.a (i .’a;! \'\n> p' ’ :inr*ii I'liospbaten 

hanti n, iii Lm. iiip'' -rnraa-i/ VMf i''.. h> . - ’ a. “ • a rMfin-n I.r»;>ungen 
drr iniH(linian\\ ti u*cd a I ■ 'U-u \t.ii Sidiwdbl- 

wa: : crsintt' laii;," ;nii , nii** '■ 1*: :;a ^ . r a ^ a. “ f.au ri.i wa'Sm’Htofl- 

Snh wriVii-li' 'diii!;; . fi i* i'll' ' ^ ' i- : : I .U';"' wirds(‘lbst 

in tlnr W.friin* i.nr aba;.! • . - . a *. '* 1 ;“ ■ nu W a *-r i^ckocht, 
arti'd’f din,.- \ .m.iad:,I.n ;■ "a; a;.. ' a.A . !r:w;t M*rslofl', 

^Ic 1 . I in n ..::d a . • ■ ' ' ■ ■' ■ ■ dtri^n-n ; (rii)bH, 

Writ rr nn! a*; 1 ; I ■:;! 1 . . , IV , :> a 

An, drj. i . n Mr*:)l!r Thwarzes 

inalliiii ai.r 1 1 j . < n [ ! n ! ' : . : - = ’ ' I 1 1/ dr- Natriuill- 

KliMdiiini .• nn-'-h: : in ... ’ ^ ■ n f rhrr r|ni-H vuil 

K ;dilan' a-. :;r in .r . ' Im " » rut lidlt boilU 

I'jdnt.'rn 1 .. iiir I .. n 1 ’ ? , M a, dsr aiindi -rho 

innn . -n *a,/ sm; : . ; ' = !: ' n-' r;n.- ;f’hwarzo 

An: . anridna ^ . a . 1 mi.'! iscli, 

Writ d'r iiiai-rn lb, ^ 1 , ’ !. irii niir brini lir- 

il;M \'rrn;M‘r;. K;. ; • > . i , . :‘int, WrlrhoK ZU 

i ra ni! nn,'/r !: .■ ’ . ! i. .■ s •. .-f) •. :■ . *14,1,-. I' iigt man 
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Kaliumnitrit zu vhwr Lusung, wclc.ha daH Rhodium, als Sesquichlorid 
eritha-lt, ho (‘iit.stoht aufangn k«iiiu‘ Veraiidoinnig, aber beim Erhitzen 
^ird die Losuiig golh, untl boim K<Kdiou odor beim Verdampfen zur 
Trockne fallt ein Thv.ll (it‘.s Rhodiums in Form eincs hellgelben oder 
orangefarbigt'H , krystalliniscdum Pulvtu's aiis, welches in heissem und 
kaltem Wassoi* stdir wiuiig, in ludsHCii- Salzsaure aber leicht loslich ist. 
Ein auderer Hudl des KliodiuiiiH bildot gewohniieh ein gelbes, in Wasser 
losliches, aber in Alkohol milnHlicluj.s Salz. I)io l.osungen dieser beiden 
Salze siiul s(dir stdiwirrig durc.li Kuehen mit starkeu Saiiren zersetzbar. 
Alkalisulfide billon dunkelbraun(\s Schwefelrhodium , loslich in einem 
grossen Utdau'scliu.-s des I'illlungHnuit(*Ls. Aus dieser Losung fallen 
Sauren das Siilihi wiotlor aun. N airiuinniirit bildet ebenfalLs ein los- 
liches und ein unli>siichc‘.s Salz ; luxdii man dag(‘gen die Rhodiumlosung 
kurze Zeii mit (dnem IJobo.r.schuHS den Nitriis, ho wird bloss das los- 
liche Halz g«‘bild(d. 

Das Olaus’Holn^ Salz, weIc.heH ebenralla (due Rolle bei Trennungen 
spielt, ist ammoniakaliscduis RhodiumHc^sijuiehlorid. Man erhillt es 
durch Aut'itjsen von lUiodinin-Zink in Konigswasser, Zueatz von Ammo- 
niak bis zur liiksung dr.; Ni(Mlor.schlag(‘s, Koclum und ( loncontriron der 
Losung. Reiiu I’.rkultmi .seheitief. siidi dasSalz in Form eiiuiH hellgelben, 
krystallini.schon I‘ulvt*r;i von dor Ziisanimen.Mtd.zung CI4 

ab. Dassrlhc i d in Wiosrr V(ui ge.\vdhnli<*.iH‘r 'remperatur ziemlich 
schwer, in Indii. rm Iritdiirr bV Hch; os bisi sich nnz(5rH<‘.izt. in concen- 
trirt(5r S<di\vej’ob ;i ui’i* untl in kooiiondor Nat ronlaugt*. Ihuluctionsmittel 
scheuic.n iniodiuin ab; “ogon Ovydat iunamiUel wh^ KonigswasHcr, Salz- 
silure und Kaliinnohltu'at zoigt oh ; ioh rudir bostilndig. 

Fino Ltt. un" vtm tri tdi boroitctom Nat.riumhy jxxddorit/ bringt in 
oilier iiouiralon (uir-r ; <*h\vaeh ; a.uron Ix»:aing d<^.s Ammonlum-Rhodium- 
ohlorids oima! •'••Ililii'hrn N »-hia‘»; horvajr. I)i(‘.s<u* lost, sicli in 
troploiiw«‘I: o /n-'t-tugi fp voi’diuintor F.;:ii;.'.s;i uro. (I wohei die .Ldsiuig 
sick intoiiHiv orjugr {arid,; daraut' out Ihrl)! ditrsellni rasch, es ent- 

Htohi ein gr;iio r \i«‘dr!’ f hhtg and zulotzi. oino Inl.onsiv blaue Farbung. 

Da da,^ Dhodiiiiii. uilid in A IkaliHuIlidon unb'kslio.li ist. (h. iibrigeiiH 
dibbs, voriiiii). hb ili{ i-; im A nal\ .a’ligaii''; ixdxm dmii Dalladium boi 
donSultldm dor K iijitor-Tiipjio. Dcznglndi dor'I’Tonnung s. welier unten. 

ALs ji !*a |» a ra {, 1 \ «* 1 ' r*' n 11 11 n " hh* I b •• d o n (h^s I{,lHxiiiimK vom IMaiin 
giebt Dibl);. D dir tni<M.ndou an. Fdiio anmiin'rndo 'i’nmmmg errcicht 
luandurrii : crofaitir-i- .\u waachon <lor Kalliun- oibu' Aiimioniuiudoppel- 
clilorido dl l’ Lcidrii Mrtall*' mit Uoinm ALmgon kall(m WasserB oder 
bessrr mit oiio r niidi! /.u cniiomd rirt (*n L«»;;ung von Kaliiim- odor 
Amiiioniumrbini id . u<d<o! ila, 1 dKMliuinsalz in Ldsung g(dit. Da die 
I)oj»j)(d(dib>ri(io <lor Lridm .Mrtallo nioht. iHomorjib sind, so lilssi sich 
dureh D iidu'\ ;da ill. iia n riiir writore*. d'ronnung orziidim. 


Dur. cii. S. 
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Besser als aacli dieser gewdlinlich befolgten Methode erbalt man 
Rhodium ganzlich frei von Platin, wenn man zunachst axis dem Gemenge 
der Ammoniumdoppelchloride das Rhodium salz durch Auswaschen mit 
einer Salmiaklosung so vollstandig wie moglich entfernt und dann das 
Ammonium “Rhodiumchlorid auf Zusatz von Ammoniak verdampft. 
Hierdurch wird das vorhin erwahnte Claus ’sche Salz gebildet, welches 
durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt werden kann. Das 
Platin bildet unter diesen Umstanden keine bestimmte oder krystallisir- 
bare Verbindung. 

Zur gewichtsanalytischen Bestimmung wird das Rhodium 
immer als Metall abgeschied.en und als solches gewogen. In Verbin- 
dungen, welche durch einfaches Glxihen oder durch Gliihen im Wasser- 
stoffstrome metallisches Rhodium oder ein Gemenge desselben mit in 
Wasser oder Sauren loslichen Substanzen hinterlassen, wird das Rhodium 
auf diese Weise bestimmt. Als fein zertheiltes Metall erhalt man es 
durch Reduction der Losungen mit Ameisensaure oder Alkohol. Aus 
dem Rhodiumsesquioxyd - Kaliumsulfat , welches durch wiederholtes 
Schmelzen des Metalls mit Kaliumhydrosulfat entsteht, erhalt man das 
Sesquioxyd, indem man die Losung des Doppelsalzes mit uberschxissigem 
Natrium carbon at versetzt, eintrocknet und den Rxickstand glliht. Das 
nach dem Ausziehen der Masse mit Wasser zuruckbleibende Sesquioxyd 
wird mit Salzsaure und Wasser gewaschen und durch Glxihen im 
Wasserstoff in metallisches Rhodium ubergefiihrt. 

Das Rhodium bildet keine unlosliche Doppelverbindung mit Chlor- 
ainmonium, welches Verhalten zur Trennung von Iridium, Platin und 
Ruthenium benutzt wird (vergl. weiter unten). 


Iridium. 


Xacliw<^is uihI Treiimmg. 

DasMetall wini im coiiipacteu /ustande noch alsSchwamm, 

wenn letzterer bci dcr Reduction dundi WaH.serHtoir stark gegluht wurde, 
von irgend einer Siiure angogrilleri, auc.h iiiclit von Kuiiigswasser , wo- 
durch es sicli von (iold uiid I’latin untcrschcidet. Das Iridiumniohr, 
sowie mit viol Platin l(‘girt<*.s Iri<iiuni lost sich in Kdnigswasser. Voin 
Rhodium unterscheidei sich das Ahdall da<lurch^ da.ss es von schmelzen- 
dem KaliinnhydroKuIfat \v(»hl oxydirt, ahcr niclit Idslicli gemacht wird. 
Znr Darsteiluiig von lr».Kli(dien V<*rbindung(ni orldtzt man das fein zer- 
theilte, mit Koch.salz gemiH(dit<‘ Met all im ( •Idorsiromo, wodurch sich 
in Wasser mii lief ixdhhrauner Daria; In.slicdie.s Natrium-Iridiuinchlorid 
hildet. Man kann das Met all anch mil Kalihydrat und Salpeter 
schinelzen, und di<; Stdiinelze, wehdu; nur unvollstandig in Wasser 
loslicli ist, mit- K<»nig,:wa;~.ser erwilrnHUi. Man erlialt; aiif dieso Weise 
eine schwarzrot In* Lrisuiii': vnn Iimliumeldorid, IrOl.,, und Dblornatrium. 
Schwofelwasser.doir redueirt '/.uniichst, die Losiuig dos IiMdiumchlorids zu 
IridmuiHeHquicddorid, wnhri Sciiwetel au: ge.schi{;d(‘n wird und die Fliissig- 
keit sich oliviuignin larht. Dei hiiiMri-cin Minwirkim wird Schwefel- 
iridiuin, Ir_.S;;, ala hrauma’, naeli Dcit-endorr als ludl orarigogclber 
Niedcrschlaii; an.gei-dlt. Da I'latin, Palladium, lUiodium, Osmium und 
Ruthenium ladion als Suliidc w<;rden, wilhnmd Iridium erst zu 

Ses(|uichIori<l risiueii’t wil'd, .so erhndet. P» (; id. (; a d o r f auf dieses 
Verlialten eim* d'rennun''- d<‘r ''enannt.<‘n Plat inuKitallo von Iridium. 
Das Sohweleliridimn i t lo, lirh in Sehwehdammonium. 

Chlorkalium und ( ’iihira ninaminm kilhm aais conee.ntrirten Losungen 
(les Iridiuimdilorid K.'iiinm- Im zw. Ammonium-Iridiumchlorid als roth- 
scliwarze, in t ’Idni’amuKiniinu uiih».sli<'ii<! Niederse.hlagi;. 

Win! dir L«t: nil!' rinr dir n* Ihipjadsalze, mit KaJium - oder 
Natriuinnitrit vrr, rtzl , : «> wird das Dnppeksalz zu Sesijuiohloridsalz 
redueirt, was sieh dadurrfi 7,u rrkmnen gieht, da.ss clii; la').sung oiiven- 
griinwini, uiid zw.ar t.i’iit drr h'.arhenwechsri fa.st aaigenblicklicli ein, 
wenn die; Li'isung (n'hitzt war: 

2(2K('l, IrC’l,) ' liKNO,. — OKOI, Ir.^Oh; -|- 2N0.^. 

iJeirn Abkiihim krv: t.'illi irt das gcdiildete. Doppelchlorid. aiis. 

0 Sitzuinr l<rr, «i. Ni.Mirrrh. \‘rreins f. NaLiirw. IS7:J. — *') Loo. cit. 
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Ganz anders verlauffc die Heaction, wenn man zu der Losung von 
Ammoniiim- oder Kalium-Iridiumchlorid einen Ueberschuss von Kalium- 
nitrit fiigt nnd die Losung einige Minuten lang kocht oder sie frei- 
willig verdampfen lasst. In diesem Falle wird die griine Losung gelb 
und entbalt nun das gesammte Iridium in Form eines in Wasser los- 
licben, in Alkohol unloslichen Salzes. 

Beim Kocben der Losung mit einem Ueberschuss von Kaliumnitrit 
fallt indess ein Tbeil des Iridiums als schweres, scbneeweisses Pulver 
aus , welches in kaltem Wasser unloslich ist. Auch Salzsaure wirkt 
wenig auf dasselbe ein. 

Die Unloslicbkeit dieses Niederschlages in Wasser und Sauren ist 
sehr charakteristisch , da die auf ahnliche Weise erhaltenen Salze der 
anderen Platinmetalle fast alle, entweder in Wasser oder in verdtinnten 
Sauren, leicht loslich sind, ein Umstand, der zur Trennung derselben von 
Iridium benutzt wird. N atriumnitrit bildet mit Iridium unter denselben 
Umstanden ein losliches orangegelbes Salz. Keines von den beiden 
loslichen Doppelnitriten des Iridiums mit Kalium oder Natrium wird 
durch Alkalisulfide gefallt, selbst nicht beim Kocben. Das Natriumsalz 
wird durch Kochen mit Salzsaure leicht zersetzt unter Bildung von 
Natrium -Iridiumchlorid; das Kalisalz ist schwieriger zu zersetzen i). 

Versetzt man die Natrium-Iridiumchloridlosung mit Kalilauge, so 
fallt anfangs rothes Kalium-Iridiumchlorid aus, welches sich aber in 
einem Ueberschuss der Lauge lost. Gleichzeitig wird die Losung oliven- 
grtin und enthalt jetzt Sesquichlorid. Beim Erwilrmen wird die Farbe 
der Losung immer heller, darauf rosa und violett, und zuletzt fallt unter 
Sauerstoffaufnahmeblauesiridiumhydroxyd aus (Unterscliied von Platin). 

Versetzt man die entfiirbte Losung mit einigen Tropfen Alkohol, 
so bleibt sie bei gewohnliclier Temperatur unveriindcrt; beim Erhitzen 
fallt alles Iridium als schwarzes Sesquiliydroxyd aus -). 

Eisenoxydulsulfat entfarbt die Losung beim Erhitzen, olme dass 
Reduction zu Metall eintritt, ebenso wimig rediiciren Oxalsiiure und 
schweflige Saure (Unterscliied von Gold). 

Eine Losung von Aiumoniuiu-Iridiumclilorid in heissom Wasser 
wird durch Oxalsaure zu Sesquiclilorldldsung reducirt, so dass dieselbe, 
da das Ammonium - Sesquichlorid leiehter h'islich ist, beim Abkiihlen 
klar bleibt (Unterscliied von Platin). 

Zink reducirt zu schwarzera Iridium. 

Wurde im Gauge der Analyse das Iridium durch Scliwefelwasser- 
stolf gefallt, so gelit es beim Reliandeln des Sullidniederscblages mit 
Schwefelammonium in Ijosuiig. Aus dieser Lrisiing wird es durch 
Sauren zusammen mit den Siilfideii des Arsens etc., des Guides und 
Platins aiisgefallt. Wird dieses Gemeiigc; nach der bei Gold, S. 246, 
beschriebenen Metbode mit Chlorammonium und Ammoniumnitrat ge- 

^) W. Gibbs, Amer. Journ. of Science | li j .'Mo (ISG2). — “j Claus, 

Journ. f. prakt. Cbem. 39, 105 (1840). 
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Vbt hlvihi das Iridium lK‘im. (Jtdd uud Plaiiii ziiriick. Durch 
Bebandelii mit v(‘rduniitum Koiii^'HwaHscu’ f>‘cbt‘u die Leiden letzteren 
Hetalle in Ldsuirij;. 

Die prilparalivt^ 'Fim* ii n u 11 . 1 ^ dtm Iridiums vom Platin ge- 
scliielit nach (iibLs^) in fnlgnuLu' Weise. Die Losung der Tetra- 
chloride der lH‘id(m Mc.iallc*. wird mil einer eouceiitrirteii Losung von 
Chlorkalium gtdallt. dti iijudi <lt*r g(‘ringermi oder grdsseren Menge 
von Iridium ist das Ralzgumtmge. ora-iig(i bis last scliwarz gefiirbt. Der 
zu feinem Pulver '/errielnum Krysiallbrei wird mit dem dreifaclien 
Yolumen kocinmden WasHors iliHu-gogsmi uud darauf mit einer ver- 
dunnten Ldsuiig von Kuliumnitrit. versetzt, bis die Fliissigkeit tief 
olivengrun gelarbi m\stdif‘int, wolnd die grbsstc Menge der Siiure durch, 
vonZeit zu Zoii IiinzuircdTigies, Kaliuniearlxmai abgestumpft wird. Das 
IridiumHalz wird solbri zu Ses(|uielderidsalz re.ducirt, wiilirend das 
PlatiiiHalz als WUldieh (.raiiuefarbiges Pulv(‘r zuriickbleibt. Man giesst 
dieLoHung ab und Indmiubdi (bm Uiudcstand wieder mit heissem Wasser 
and Nitrit, W(deh«‘. (>|>‘‘rnli<'U so oil zu wiiubu'bolen ist, als die Fliissig- 
keit griin gtdsirbl er. *dieiut. Di«* Ixlsung stdzt beim Abkiiblen oder 
Bach dem AbdaiujilVn «‘iuen scdioium Krystallbnd von Kaliuin-Iridiiim- 
Besguicldorid ab, webdier duiadi wiedcriudies lImkry.sia.lliBiren ganzlich. 
frei von Plaiin z\i rrhaHou isl. 

Der unmdtt. le buek: i.iml, sowie dii* Mutti‘rbing(m entlialten neben 
einer grossen Monee I'ialln uur vcrliiiltnis.smiiHsig wenig Iridium. 
Wenn di(‘ absolute Mrupo dcs llatinsalzc's nieht mdir bodeuicnd ist, 
BO kann man das, elLe In , irdond«*m Wasfau* aulb'huui, mit otwas Kalium- 
nitrit veiv(‘tzen uud dio le»: unp zuin Krysiallisiren liinstellen ; das 
erliallene. Kaiiumd’lai lio-idorld oulhiilt- uur Spunui von Iridium. 

bei d«*m vos, fchond i.o rhrielxuHm Verfahnui sitid zw(d .Punkt(3 
XU lieaelileii, dainit da , . Hm' zu ••ulmi Io*.ad(nl(‘u IVdirt. Krsious muss 
uur so vie! Alkalini! rit zii-o, rtzt- werdon, als. m’Hbig ist, iim da,s Iridium 
zu iSe.s([ui{ddorid zu roduciroii. aln*r koin I ioberse.Luss , damit die Bil- 
duiig des D()j i| )«■ 1 ! u 1 nt . ViUi Is’idiiim und Kalium vtuMuiedcn wild. Mit 
Ihick.sinht auf m Punkt v«-rdioni. das. Na.lri\imnitrii dcu Vorzug, 
weil desseii DMpjM lnii ril mit Iridium Ldudil , <lur(di Koelien itiit Salz- 
.siiun^, zu Nai rimii" Irltiiiiinchiorid zrrsi'tzi. wird. Im ha.lle- (dnc’S IJe.bei” 
schiLSses vi»n Nitrii l.ann al. daiiii do* AI i.srliuiij'; V(»n D(){)|Hilclil()ri(.l und 
Doppeliiii rit lol<’ht m tla . N at rium ~ lridiiimse:;(juiolilorid uingcwaudelt 
werde/u, waam man mil Salz aure koclit, mit. Na,t.riiimcarb()nat ne.iitiadi- 
sirt uud (!!<• loainetion fliirch \ (»r, idit iycs llinzulugam einei seln vei- 
diiimteu Lo. unv' von Nat riumnitrlt bcwirkt. 

Der zwrlto Puiiki Loiriit't .i«‘n Fall, wo die Mongo des IMatuis 11 x 1 
Verhiiltnis,^ zu dor do. Iridiums gro. s ist, wio dioses boi Losuiigen 
vorkomiiit, wole.ho nloht vou ( tsmiridium, MUidorn von roliem IMalincrz 


b For. fit,. S. S. i'S 
('.Ul: V.rn, V|.rr.,-U.* M- :h. .fl: 1. 
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herstamiiien. Aucli in diesem Fall© ist das Verfahren anwendbaPy 
insofern es sicb nur 11111 Gewinnung von reinem Iridium bandelt. Da- 
gegen wird bier die Reindarstellung des Platins selir uinstandlich wegen 
der Scbwierigkeit, ein so scbwer losliches Salz wie das Kalium-Platin- 
cblorid in grosseren Mengen umzukrystallisiren. Demselben werden 
daber kleine Mengen des entsprecbenden Iridiumsalzes stets anbaften. 

Das vorstebend bescbriebene Verfabren giebt cbemiscb reines 
Iridium in den Fallen, wo es sicb nur um Trennung dieses Metalls 
von Platin bandelt. Da es aber selten vorkomint, dass letzteres das 
einzige begleitende Metall ist, so wird folgende Metbode baufiger an- 
wendbar sein. Nacbdem zunacbst der grosser© Tbeil des Platins, wie 
oben angegeben, abgescbieden wurde, wird die Losung des Natrium- 
Iridiumsesquicblorids abfiltrirt, mit einem Ueberscbuss von Natrium- 
nitrit versetzt und gekocbt, bis sie bell orangegelb geworden ist. Zu 
der siedenden Losung fiigt man tropfenweise Scbwefelnatrium (vergl. 
S. 272), so lange als dieses eine Triibung bervorbringt und bis eine 
kleine Menge des gefallten Platinsulfids geldst ist. Nacb dem Ab- 
kiiblen wird mit verdunnter Salzsaure scbwacb, aber docb deutlich, 
angesauert und das abfiltrirte Platinsulfid auf dem Filter obne Unter- 
brecbung mit beissem Wasser ausgewascben. Man kocht das Filtrat 
mit iiberscbussiger Salzsaure, concentrirt das entstandene Natrium- 
Iridiumcblorid , fallt es mit einer kalten, concentrirten Losung von 
Cblorammonium und wascbt mit derselben Losung aus. Wurde die 
Operation in der ricbtigen Weise durcbgefiibrt, so binterlilsst dieses Salz 
beim Gliiben reines Iridium. In alien Fallen empfieblt es sicb jedocb, die 
vom Platinsulfid abfiltrirte Losung mit Natriumcarbonat zu neutrali- 
siren, nocb einmal auf Zusatz von wenig Natriumnitrit zu kocben, 
Scbwefelnatrium binzuzufiigen und die Operation, wie vorbin bescbrieben, 
zu wiederbolen. Auf dies© Weise erbiilt man das Iridium salz in 
cbemiscb reinem Zustande. 

Praparative Tren nung des Iridi urns von LUiodium i). Man 
fiigt zur Losung der beiden Metalle uberscbiissiges Natriumnitrit und 
soviel Natriumcarbonat , dass die Losung neutral oder alkaliscb bleibt. 
Darauf wird gekocbt, bis die Losung hell odor dunkel orange geworden 
ist. Sollte die Farbe einen Stick ins Griine zeigen, so muss mehr 
Nitrit binzugefiigt und von neuem gekocbt werden. llierdurcb werden 
Kbodium und Iridium in Idsliche Doppelnitrite vcrwandelt. Alsdann 
wird Scbwefelnatrium vor und iiacli in kleiiieii Ihudionen zugegeben 
(vergl. S. 272), bis eine geringe Menge des gelallten iUiodiumsulfids 
sicb in dem Ueberscbuss des Fallungsinittels gelost hat. Man siiuert 
scbwacb an, filtrirt und wiischt das duiikelbrjiune Rbodiumsullid gut aus. 
Das Filtrat ist vollstilndig frei von lUiodium und wird, wie vorbin bei 
der Trennung des Iridiums von Platin angegeben , weiter bebandelt. 

b Gibbs, loc. cit. S. 352. 


G ewichtsanaly tische Beatimniung des Iridiums. 275 

Das Rhodiiiinsiilfid wircl saiumt dem Filter mit concentrirter Salz- 
saure behaiidelt und mit geniigend Ghlorammoniuia versetzt, um 
Amnioniiim ■■ l’^b()diuiuchlorid zu bilden. Dann wird Salpetersaure von 
Zeit zu Zeit in kleiiien Meiigen ziigcgeben, bis mit Hiilfe der Warme 
alles Rhodiumsulfid oxydirt und gtdost ist. Man Oltrirt, verdampft 
zur Trockiie und wilscht die loalicheu Alkalisalze und die in der Form 
von Sulfat vorluindcneii Spureu von Iridium mit kalter, concentrirter 
Salmiaklosung, in welclier das Ammoniumrhodiuinchlorid nnloslich ist, 
aus. Dasllhodiumsalz lilsst sich (lurch Umkrystallisiren weiter reinigen 
oder durcli Verdamplen mit Ammoniak a-uf dom Wasserbade in das 
Olaus’sclie Salz uberfiihren (vergl. S. 2()h). Iridiumsulfat giebt unter 
diesen Umstilnden keim; basiHche Verbiudung. 

Gcwiclitsanalylisclu^ lii^sliiinuung; (l(\s Iridiums. 

Das Iridium wird nur als Metall g(5Wogcn, und fur seine Bestim- 
mung durcli din'ctcH (rldlnm gilt dasselbe wie fur Bhodium (S. 270). 

Aus seiiuui cornu, mtrirteu L(»sungen iTillt man os, nachdem man 
dieselben iidthigcnfallH durc.h Abdampfen mit Kcmigswasser in Chlorid- 
losungen iihergefTihri. hat, (lurch concenirirlo (''hloraranioniiim - oder 
Chlorkaliumlosung, aul jihiilich(‘. Weise wic das Platin. Man fiigt 
starken Alkohol hinzu und wiiscbt das roUischwarzo Doppelsalz 
mit Alkohol aus. Das Ammonium-Iridiumclilorid wird durcli directes 
Gluhcn in Iridium verwainh'di. Das KaJiumsalz gliiht man im Wasser- 
stoffstromCj wiisidil das (hilorkalium aus, gliiht wicderholt im Wasscr- 
stofetrome und he.siimmt. das (Jewicdit ih’.s ruckstaudigou Iridiums. 

Audi (lurch Nai riumfonniai, lasst sicli das Metall aus seinen 
Losurigcn auslalleii. 

Von M(‘ialh‘n, wide In' mit, ( 'hlora.inmonium oder Ohlorkalium losliche 
Dopjielsalze hilde.n, kaiin Iridium mitbdst diescr Salze getrcuiit werden. 

Dio d'lMdinung dcs Iridiums von Gold lasst sich wio diejenige 
des Platius, S. 2(1 1 , dm-ch WasccrstoHNUjicroxyd in alkalischer Ja'isung 
bewirkeii; dos Iridium hlciht dahid in la'huing. 

Zur 'I’rc n n u ng d<*:' Iridiums von IMadiii, widche am liauligsten 
vorkoimut, (allt man henh* Midallc ale I ^opjx'lchloride (lurch 8almiak, 
erhitzt vorsitdit i;.*: im 'rh‘'',<*l l)i;: zur Zcrsct ziiiig der Dojipclsalzo und gliiht 
scliliosslich im \Vn.ss(*r;;t (itl'-st roim*. Darsuf ladmmhdt imin das (lomenge 
der ruckHliimiigt'n Metalh* mit, Kdiiigswasscr, welches mit dem vlijr- his 
fuilffach(ui Gewiehte \\’a;:.<r v«‘r(ii'miit- ist, hei *10 bis Durch 

wiederliolif^ Digeslion hi. t eich das Platiii, da.H Iridium bltdht zuriick. 

Audi auf (• 1 e k I rol y t i. chem Wego kaaiii Iridium von IMatin ge- 
trennt werdmi , da unter <h‘n hei IMatin, S. 2()4, angegebciieri Stroiii- 
■ bediriguiigtm das Iridium nieht ahgesidiiedem wird. 

Palladium wird von Iridium dui'ch (''yaiKjuecksilber getreiint 
(s. S. 26(1). 


Osmium. 


Qualitativer Nacliweis mid Treiiiumg. 

Erhitzt man ein wenig Osmium auf clem llande eines Platinbleches 
im ausseren Saume einer nicht leuchtenden (lasfiamme, so wird die- 
selbe oberhalb der Probe bell leuchtend, eine Reaction, durcb welcbe 
sich nocb Spuren des Metalls in osmiiimhaltigein Iridium nacbweisen 
lassen. In letzterem Falle tritt das Leuchten nur voriibergehend auf, 
kann aber aufs neue bervorgebracht werden, wenn man das Metall in 
die Reductions- und darauf wieder in die Oxydationsfiamme bringt. 

Das Metall oxydirt sicb leicbt zu Osmiumtetroxyd, OSO 4 , aucb 
Ueberosmiumsaure genannt; es ist dieses die bestilndigste, aus alien 
Osmiumverbindungen am leichtesten entstehende V'erbindung, ein Korper 
von stark sauren Eigenscbaften , welcher lluchtig ist und sich durcb 
seinen hocbst durchdringenden, stcMbeiiden, an ( ’lilor und Jod erinnern- 
den Gerucb, sowie durcb giftige Eigenschan.eii a,us/oiclinet. 

Im. fein vertbeilten Zustande oxydirt sicli das Osmium, wenn es 
nicbt stark erbitzt wurde, scbon bed genvobnliehei' Tomperatur sebr 
langsam zu der erwahnten Verbindung , \v;is sich (lurch den Gerucb 
zu erkennen giebt. Bei 400® veirbrc.niit (^s zu I i(d)(u*osiniumsaure. Er- 
hitzt man das Pulver an der Luft a,n (dm*r St<*ll(i, so glimrat es fort 
und verbrennt, obne eincii Rucksta, nd zu hintc.u-lasstiu. Je dichter das 
Metall ist, um so hoher muss die Tempm-atur s(‘in, mu es zu oxydiren. 

In fein vertheiltem Zustande wird das Osmium (lurch Salpeter- 
saure oder Konigswasser zu Uc'berosmiumsilure gcb’tst; nacli heftigem 
Gluhen aber wird es von (li(*s(m S-lurni nichi. a,ng(‘griiron. Destillirt 
man die Losiing, so gelit di(i (Jchcrosmiumsa ure mit den Dilmpfen iiber. 

Audi durcli Schmelz(ui mit Kalihy(li*a,t, und Icuchter auf Zusatz 
von Kaliumnitrat oder -chlorat, wird Osmium oxydirt unter Bildung 
vor uberosmiumsaurem Kalium. Destillirt man die gdbste Scbmelze mit 
Salpetersiiure, so iindet sicli die lleberosmiuiusauiaj Im Destillate, ein 
Verhalten, welches fiir alh^ Osniiumvta'bindungeii (dia.ra,kteristiscb ist. 

Die Losung der Uel)crosmiumsaur(‘ , welcbe wie die Verbindung 
selbst rieebt und nicbt saner njagirt, wird natdi d(‘m Ansauern durcb 
Scbwefelwasserstolf schwarzbraun gefalli; das Osmiumtetrasulfid ist in 
Scbwefelammonium und Schwefelkalium unlbslidi. 
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Schweflii'c Silure iilrbt dies I.bsung der Ueberosiuiumsaure gelb, 
dann braun, zuletzt, ticl'ldau. 

Das erwilbute Verhaltc^n d('H OmniumB gegen Schwefelwasserstoff 
und Schwefelainiuonium Zfigi., ilas.s man das Sulfid im Analysengange 
Ijei den SuHiden der lui|ifergnip[)t! zu suclieu bat. Die Trennung wird 
weiterunten angegebem, wo die siuiimtlicben Platinmetalle berucksichtigt 
werden. 

Dielveimljirstullniig von Kaliuiuosmat aus unreiuem Salz bewirken 
Mobrat uiul WiHchin^) in folgemhir Weiso. Daa Material wird mit 
Salpetersaiirc odor KoingswaHstu* (loKtillirt und das Destillat in Kali- 
lauge aufgefangen. Id{‘ s«» gowoniunui (innkelhraune Losung von iiber- 
osmiumsaiireni Kalinin ( Kaliuiuuii rat uiid Kalinmchlorid) wird, nacli 
starkem Verdunnt'ii, mit Alk<diol nalucirt und zum Auskrystallisiren des 
Kaliumosmats sicli sidhst iilxodaHsinu Das iiach ctwa einein Tage aus- 
gescbiedeiie, aus sc.hrni (‘.arinoisinrolhen klcinou Krystallen bestehende 
Salz, von dor Zusaniiurnstdzung 2 II.jO, win! mit verdiiimtem 

Alkohol (1:1) auKgnwasrlimi, Widm.i sic.li (dim. gnringii Mimge lost. 

Die g(‘\v in h t sa il al y 1 i s nbe Ilcst i m in u iig g(ischi(iht stets durcb 
Wiigen d(,js nmtalli.'idmn Osinluins. Zur Ausluliruug dor liestiminung 
trennt man das IMctall, wtnin inUlug, von a,iui{*ron Metalleu durch 
Destination mil. SaljKdcrsiiun* odcr Konigswa,ssor , Hlngt die Ueber- 
osiniumHilun* in balilauio' ani', rcdindri. die Id^sung mit (‘.twas Alkohol 
7 Ai Kabul nos mad und vcr:;( i/.f. mit c.ouc.onirirtd'r Salmiaklbsiing, wodurch 
einegelbe Ve.rldndung, <{a.s ( ) ..mioxydiainmoniumcldorid, Os(N 1 1;{)4 O^Clg, 
auslTillt, \V(d«dio in Salmis kl<>siin‘‘ nnkhdinh ist.. Durcdi Giiihcn des 
Niederschlagi’s im Wasicr: t<dlstr<mm crhiilt man imd.allisclios OBinium. 
Wegen der grosi-cii Noigmiy dc.s Osmiums, Kinh zu oxydiron, imiSB das 
Gliilien dic.sm' Vorbindun;':, (diciis.o wir and(‘r<tr, W(‘Ich<‘. durch (dufaches 
Glulam zu Mrt.'ill rodnrirt wcrdcii, im \V:i; scrstoH’ siahttinden , und 
zwar l)(d mr>Ldl(di; l Imhrr 'IVmjuTalur , wodundi das Motall dicliter 
mid weidgcr owdirlcn’ u ii'd. 

’) Zfitschi’, I'. ;i ii"!"* . ( 'iii-ai. 
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Ruthenium. 


Qualitative!* Nacliweis imd Treiiiuiiig. 

Konigswasser wirkt selir wenig auf Ruthenium ein, schmelzendes 
Kaliumhydrosulfat gar nicht. Durch schmelzendes Kalihydrat wird es 
leicht oxydirt; Zusatz von Salpeter oder Kaliumchlorat hefordert die 
Oxydation zu Kaliumruthenat. Die Schmelze lost sich mit Orange- 
farbe in Wasser auf. Salzsaure fallt daraus Ruthensesqiiioxyd, das 
sich im Ueherschuss lost; die Losung enthalt alsdann Kalium -Ruthe- 
niumsesquichlorid, 4KC1, Ru 2 Clc. 

Das durch Gliihen des pulverforinigen Metalls an der Luft er- 
haltene Sesquioxyd ist unloslich in Siluren. 

Kalium-Rutheniumsesquichlorid entstelitauch durch Gllihen des mit 
Chlorkalium gemischten Metalls im Chlorstrome. Dio wiisserige, orange- 
gelbe Losung des Salzes zersetzt sich leicht, boson dors beiin Erwilrmen, 
sie wird dunklei’, zuletzt schwarz und undurcbsichtig, uiid os scheidet 
sich ein schwarzer, volumiiioser Niedersclilag ab. Sogar d io verdunntesten 
Losungen des Salzes werden beiin Erhitzon schwarz wio Linto, eine Er- 
scheinung, dieals sehr emjihndlicho Reaction fiir R.iitheniiun gelten kann. 
Schwefeiwasserstolf Mit nach langerem Minloiton oinen Niedersclilag, 
welcher aus einer dunkel gefurbton Schwefolvc'-rhindung bosteht, die aher 
nicht der in Losung befindlichen Oxydadionssturo des Rutheniums ent- 
spricht, und die von mitgojalltem Schwefel luill g(dar])t orscheint. Die 
Losung wird dabei schdn lasurblau, was sohr chara.kt,(iristl8cli fur Ruthe- 
nium ist. Der Niedersclilag lost sich nur wenig in Schwcifolainmoniiim, 

Zink fiirbt die Losung, infolge von Reduction zii Rutheniiunchlorur, 
RuCl 2 , erst lasurblau, schliesslicli Mit Ituthoniuin aus, und die Fliissig- 
keit wird farblos. 

Natriumformiat sowie Eorrosiilfat entfiirlxui die L()sung beim Er- 
hitzen, scheiden aber kein niotallisches RutlKuiiinn ah. RJiodankaliuDi 
erzeugt nach einiger Zeit Rothuiig, darauf lief purpur’rothe und beim 
Erhitzen prachtvoll violette Farbung. Die Reaction ist (diarakteristisch, 
entsteht aber nicht, wenn andero Platinincta,lle zAigegani sind. 

Eine Reaction, welche durch die Gegonwart anderer riatinmetalle 
nicht gestort wird, und welche gestattet, die geringsten Spuren von 
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Ruthenium ncbeu i^rosHeii I^Itaigen dw crstAiren iiacliziiweisen, wird von 
Gibhs^) in iolgeiulur \V(*isa bt‘.sahri(‘])oii. h iigt man cine Lusung von 
Kaliumnitrit iin IJclxn'KcluisH zu cincr Losiiiig von Rutlieniumsesqui- 
clilorid (oder d(‘S8cii DoppflHalz uiii ( hlorkalium oder Clilorammonium), 
so farht sich die FliKssigk(‘ii gt*!!) oder orange, olme dass ein Nieder- 
schlag cntstelii. Ikis dundi die harlie der Ijosiiiig cliarakteri- 

girte Doppeliiiirit von Uutlu'iiinni und Kalinin ist anch in Alkohol 
loslicb, nnd letztercn* Kiginhsehaft, vmalankt di<i Keaction ilire Anwend- 
harkeit in (legcnwari andcnn* Pialinnndalle. 

Filgt man niinilidi zn <I(*r Lo.snng die.scB Doppelsalzes einige 
Tropfen Scliwefelammonimn, .so {’ilrhl .si(‘ nicli praclitvoll carmoisinroth. 

Die Itcaction wird zweekinii.ssig wie, folgt angestellt. Man neu- 
tralisii't zncrst die rutlienitinihaltig<‘ Ldsnng mit Matrium- oder Kalium- 
carhonat, wobei die Ib-aeiion ulkaliHch w(‘rden dark Dann fiigt man 
Kaliumnitrit liinzu, koclit (‘iium Augenblick nnd fiigt zu dor vollstilndig 
abgekuliltcn Lbsiing (dnen oder zwid d'roplen farblo.sc.s Scliwofelammo- 
niuni. Deim Seliiitiidn irilt die Fiirbiing auf und nimmt in knrzer 
Zeit eimm schrnieu tiefrothen 'Idni an. 

Ist nur i'ine g(‘ringe Menge v<»n Ruthenium vorliandon, odor sind 
grosse Mcngen and(‘rer Flat innndalle zng(‘gen, ko i.st (^h hessor, nach 
Ziisatz dcs Nitriii , die. Lteunig ini \Vass(‘rl)ad(i biK znr Trockne zn 
verdamplen und dit* irt>ekene und gepul v<‘ri(^ .Masse mit ein wenig 
Alkohol aufzuneinnen. Fie lllirlrte alkohoIisc.lK^ Ijosung wird dann 
mit Scliwcfelaninioniinn gepriin. 

Alls der Fo.aing de.i I )oppelnii rit.s wird da-s K.utlionium von 
ScbwcfeKvas.sm'.si utr nadi bingeiaa- Finwirknng vollkoinnien gofiillt; 
Schwefelamnioniii in f)ewirki <‘b«*nrall;; bddlung, alaa* dor braunc Nieder- 
scblag lost sich ini Id-bi'r. chii se. Sal/. . -inn* saldiigt, das Scdiwefelrntlien 
alls der LiiMing niiMlei*. 

(!lil(»rkalitun nnd ( 'hluramnionium gebmi in de.r concentrirten 
Lasiuig krystallinl: <:lH\ in \‘inl«*ttc* .'ipiclmnle Nieilm'selilago von Kaliiim- 
rcsp. Aininoniutu - Knt lieiiiuni I'scjuieldoidd. Ibd.lieniu in liildot, wie 
Osminin, ein lliiclit i««r. K'tilheniundeiroKyd, aneli I leborrntlienium- 

siiiire, liu(> 5 , genannt , welrbc idierdi*; tiliirt , wenn nuui in oino alka- 
liscbc boi iini*: vt'n Kaliiinirut hmal iinier Frliitzeii einen raselien (Ihlor- 
stroiii leitid. Fie \'erbind ini'' viTilicldei .sick in (b‘stnlt von golben 
Tropfehen, wrlrin- Lr\ 1 aliinl.sidi en larrtai. Si(‘ b(‘.sitzl. einen an die 
linlieren Fxyde de Sf oji' . rriniicrnden (lerueh und wirkt stark 
reizciid a-ut’ ille Liin"en. Fel der (j iialita,! iven Analyse wird IbiUienium 
mit den Sidlldeii dfr Sidiu rlVKva;: or. 1 nUgi’uppi*. a,bgi‘seliiedmi und bleibt 
be i der Ileliandliin:'- dr, N i«^.ier;;elda;’'e:i mif Seluve.felammoniiim bei der 
in letztereiii iinlr> liclim (irnppc zuri'ick. Fie 'rrenniing ist weiter 
untcn aiigegeben. 

0 Ann,;r. .luurn. | .! | .‘>4, ;:-t I (IsD'jj. 
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Eutlienium. 


Zur ge wichtsanalytisclien Bestimmnng des Riitlieninms 
wird dasselbe wie die librigen Platinmetalle als Metall gewogen, nacli- 
dem es durch. die weiter unten angegebenen Trennungen in die zum 
Grluben passende Yerbindung ubergefiihrt worden ist. 

Einfluss der Platinmetalle auf die Goldbestimmniig. 

Yor der Analyse der Platinerze moge bier eine Arbeit von 
Priwoznik^) tiber den Einfluss einiger Platinmetalle auf 
die Kichtigkeit der bei den Grold-In quartirungsproben er- 
zielbaren Resultate Platz finden. Da das Platin ein baufiger 
Begleiter des nattirlicb vorkommenden Goldes ist, so kann es sicb 
leicbt im Handelsgolde und im Miinzgolde vorfinden, und es ist 
in der That darin nacbgewiesen worden. Selbst das Handelssilber 
wurde platinbaltig befunden. Die constatirten Mengen betrugen aller* 
dings im Miinzgold nur 0,0053 Proc. und im Silber der Eifel 
0,0058 Proc. Platin. Um nun das Yerbalten des Platins bei dem Gold- 
probirverfabren zu erkennen , wurden Goldkupferlegirungen unter 
Zusatz von wecbselnden Mengen von Platin in der ublichen Weise mit 
Silber und Blei auf der Capelle abgetrieben und die Goldrollcben sowohl 
mit Scbwefelsaure, wie mit Salpetersilure ausgekocbt. 

Was dieAnwendung der Schwefelsilure zurTrennung des Silbers 
vom Golde anlangt, so stellt Pfiwoznik, gestiitzt auf Yersuche, 
zunacbst fest, dass dieselbe trotz entgegenstehender Meinungen ebenso 
genaue Besultate giebt, wie das Kochen mit Salpetersilure , wenn es 
sicb um Scbeidung von Legirungen handelt, die nur aus Gold und 
Kupfer, Oder aus Gold, Kupfer und Silber bestelien. Dagegen baben 
sammtlicbe Yersuche mit platinhaltigen Legirungen orgeben, dass fast 
das gesammte Platin beim Gold zuriickbleibt, so dass es also, wegen 
eines moglicben Gebaltes des zu priifenden Goldes ;i,ii Platin, in den 
Probirlaboratorien niebt rationell wiire, bei den Gold-lmjuartations- 
proben Scbwefelsaure zum Auskochen der Goldsilberrollchen zu ver- 
wenden. 

Gegen Salpetersaure verbalten slcli die i Matin - Gokl-Silberlegi- 
rungen verschieden, indem Platinincngen bis zn einem Gelialt von 
2 Proc. sicb vollstilndig in der Silure aufb’ksc'ii, der Keingehalt bei 
einem hoberen Gelialte an Platin jedocli zu bocli gefundoji wird. 

Die Erklarung fiir die Ldslichkeit des Platins in Saljietersaure, 
wenn es bis zu einer gewissen Meiige nebeii in Salpetersaure Ibslichen 
Metallen, wie Silber (Kupfer etc.) vorkoinmt, findet d(‘T Genannte in 
folgenden Thatsachen. Lost man die llydroxyde von Platinoxydul 
oder Platinoxyd in Salpetersiinre auf und concenl.rirt die Losungeo, 
so zeigen letztere eine mehr oder weniger liraiine bMi.rbung. Dagegen 
bilden die Auflosungen von Platinsilber in Sal[)etersaure ganz farblose 

0 Oesterr. Zeitschr. f. Berg- ii. HiittenwfKen 43, 272 (I8i)5). 
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FlussigkGiteii. ( oiua/ntnit. man letzUin^ Losuiig, so scheiden sich 
gelblichgruuo Krysialh^ von SilberplatiDiiitrit, Ag,Pt(N 2 0,)„ aus, woraus 
sich die Sclilu.ssrolg(‘rung (‘rgiabi, (biKs (li(‘ bisber nicht erldilrbare Los- 
lichkeit des riatins in SaliMdi'rsauro , sdbabl dasselbo mit liinreichiend 
yiel Silber legirt isi,, niit (bn- liibinng des genannten Ibslichen Boppel- 
salzes aiifs engsio zu>n,mm(‘nbringt. Auf dit^st^.s Vcmhalten grundet sich 
auch das von P bn ndtii. *) (iinpfohltnui \crlahrcri, dcu Ftiingehalfc solchcr 
Goldsorten zu bci.siiinmmi , wndclnj nudu- als 2 Pnx;. Platin enthalten. 
Hiernacli soli nnin dit^ inudi (bnn Abircilxin mit Pdei und Silber lier- 
gestellten platinhaliigtm (inldrrdbdn-n ala-rmals mit Silber inciuartiren, 
die Metallkbrntn- .sinn;k<‘n, mit Salpclensjlun' kocben nnd gliihen. 
Wenn dm Urdb-lnm liiin-bci ciiir nngcwbbnlicli(^ Gewicbtsabnahme 
zeigen, so sind si(‘, dm-snibcn Opcralion so oi't zu unterwerfen, bis ihr 
Gewiclit constant ist. Ilic-rlxd krmnon alan- durcli (kiixdleiiraub undVer- 
fluchtigiing Vm-In.st(* (‘ntHt{dH‘n. Ks (.*m|di(‘hlt sich (labor eh(..T das von 
Bock (S. 252) vorg(‘S(-.biagcm‘ Sc.lmnd/nni im Grapbittiegel. 

Ein Palladiii m ;j <• ball wirkf Ixd (bn* Scb(‘.i(lu!ig dei* Goldsilber- 
legiriing nicdit sir>rcnd, dn. das Palljidinm in Saljxdorsrriini Idslich ist. 
Dieliosungnm oimn* Silbcr-Palladjnmb^girung aind, j(^ micdi (bn* grosscrmn 
oder gorin,Lnn-tni .Mctnn* v<m Palladium, ndhbnuin bis g(db gcfiirbt. 
Selbst Spurcn des Mriall 'onuiLoni, urn den* Salj)(d.(U’Kaure cine tief 
weingcllx^ h a rl»<‘ zu tn ihcibni, ; o d.-i: ; die t’a-rlx* d(n' znm Anskoebon des 
Probcrbllc.bcn:; bcnut/dmi Stiurc dio ( M“»:<ni\vai*l, von Ptdladiiim anz(3igt. 

Iridium, wrlcbo; in a iiK-rikaidsctbcn i\I unzunda-lbni ziomlicb oft 
vorkomnii, bgirt sich bri dn- Im Problr<dcn Inn-rsclunubni Tmiiperatur 
nicht mit dem (iidtln, Iv. bbnbt boini Au;d<oc.licu mit Salpetersaure 
I zurilck uiid wiirdc al.a» den Eoin'ndiaH. y.ii licxdi (imbni lasaciii. Zur 

|l Ab-scluddnng dc .«dlnni cbmclzt man in (l(n- Miuizci dor V(ir.-Staat(3n 

I die iridium halt igen (iiddbarron mit. 2 bi.; .‘1 'riun'b-u Silb(*.r und lasst 

die gOHc.hmnlzcnr Ma i c, nacli dcin ( inn'dircn, im Scbnudzolba '/2 bis 
•'//i iStundini sirlicn, w<d)ri : ich da;! Iridium volLsliiiidig zu Poden setzt. 
! Die iridiumt'rclc Gold iliirrh-piruip’' \vird bicrauf (b-r Ai’linago mit 

i HcliweCclsiiun* uni<TWMri(ni ■'). 

i Khndium durlir, da c in c<imp;i<'l<nn Ziisia.nilo' in Salp(iterKaiir(i 

I unluHlich 1st, I'di \\'b- ii'iillum vc-rlmlicn und siuin^ (b^gmiwart daliGi* 

I den (b)ldgch:i!t zu lutcli am lalirn la sen. 

I V(m Piithrnium iubrt Priwo/.nik a,n, da.Hs die (b;gcnwa.rt 

I vnn Spurcii dir c Mrt.ails da. brim Abtnnlxni mit Slllxu- nml l>lei 

I erludtoiKi Mrt:dikorn matt und biunnnikoidartiy n.ulg(d)lii.bt (.n-Hclieinen 

j lilsst. D.as .Mrf.ii! brkniiimf \'(n"nng ztim Spratz(ni und ist bunt 

! angehiubni , usa: d. r *nt. , m Ailinitat des Ilnt.luniiums ziim SanierstoE 

I ziiziiscbr(*iben i t. 

b b’art, i(e Fe; ayriir, brutsrh \"u C. 11 ;i ri mann. — *) 'Pdn*(‘sl)(n’. iiber 
' die l.eiHiuiijjyn d.-r rh«an. Trrlne'i. 22, t tt» (is.'-'T). 
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Vom Osmium istkaum eiiie Beeinflussung der Goldinquartations- 
proben zu befurcliten, da es beim Erhitzen an der Liift leiclit sicli zur 
fliichtigen Ueberosmiumsaui^e oxydirt. 

Einfaclies Verfaliren zur qualitativen Treuuuiig 
der Platiiimetalle. 

Mylius undDietz i) gebenhierzu ein Yerfabren an, von welcliem 
jedoch zu bemerken ist, dass es nur zur ersten Orientirung des Ana- 
lytikers bestimmt ist und keineswegs Ansprucb auf einen genauen 
Scbeideprocess machen soil. 

Es wird vorausgesetzt, dass die seeks Platiiimetalle, in der 
Gesammtmenge von etwa 1 g, sicb neben Gold, Quecksilber und unedleii 
Metallen in neutraler oder saurer cblorlialtiger Losung befinden. 

Urn Platinlegirungen in Losung zu bringen, scliliesst man sie 
durcb Schmelzen mit Blei auf, wodurch Iridium mit Buthenium in 
unloslicber, die iibrigen Metalle in l5slicber Form erlialten werden. 
Diebeiden ersteren werden dann, wie weiter unten angegeben, bebandelt. 

In grossen Umrissen bestelit das Yerfabi-en in folgendem: Zunaebst 
wird Osmium mit Salpetersaure abdestillirt. Dann wird Gold durcb 
Ausscbiitteln des Destillationsriickstandes mit Aether extrabirt. 

Aus der vom Aether getrennten Losung werden alsdann siimmt- 
licbe Edelmetalle (eventuell aucb Zinn etc.) durcb Pieduction mit 
Ameisensaure abgescbieden. 

Bacbdem man Zinn etc. durcb SalzsiUire entfernt bat, scliliesst 
man die Metalle durcb* Gliilien mit Koebsalz und Cblor auf und erbalt 
durcb Behandeln mit AYasser eventuell einen unloslicben Biickstand 
von Iridium und Ruthenium, der mit anderem Mengen dieser Metalle, 
wie weiter unten angegeben, zu verarbeiten ist, und cine Losung, welcbe 
Platin, Iridium, Ruthenium, Rhodium und Palladium enlbillt. 

Aus letzterer Losung filllt Saliniak die l)(»j)p(dsalze von Platin, 
Iridium und Ruthenium, wiibrend Rhodium und Palladium gelost 
bleiben. 

Trennung von Platin, Iridium, Ruthenium. Man reducirt 
die Losung der Doppelsalze mit sal/saurem I lydroxybunin , wodurcb 
die Chloride von Iridium (und Rutbeninm) zu Sciscjuicbloriden reducirt 
und soinit auf Zusatz von Salmia-k niebt geriillt werden, wabrend 
Platinsalmiak ausgesebieden wird. 

Aus dem Abdampfiingsrucksta,nd der Iridium - Rutbeniumlosung 
werden durcb Gliihen in Wasserstolf die Metalle reducirt, welcbe nach 
dem Schmelzen mit Aetzkali und Salpeter das Ruthenium in wasser- 
loslicher, das Iridium in unloslicber Form entlialten. Dem im Wasser- 
stoff zu gliihenden Riickstandc fiigt man den oheii hei der Clilorauf- 
schliessung unloslicli gehliebenen Tbeil von Iridium und Ruthenium binzu. 


0 Ber. deutscli. cbem. Ges. 31, (18l>8). 
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X r 6 II V <» n K li n (1 i inii u iui I^iil 1 adiuiii. Die Losung 

^ird vrrdaiupft, i\vv liuaiwstand in Ammoiiiak gelost. 

^us dsr ia’tHung ki'v iailiisirt eiin* hlindiuinverhiudxing aiis, wahrend 

Palladium in der 3hifinrla tigr idrihi. 

Iin einznhnni gv; tadtd ainh di«‘ AiialyH(‘ wie Iblgi. 

Man dc.siiliirt dir ikkaing, wrldic* allt* Mcdalle entlialt, init ver- 
duniiter Saiprirrsilun* in rinrr K\dtn1<* und langt die Diimpfe in Natron- 
lauge auf, an derm ( udhFa J•i^ung sieli die Anwe.senlieit von Osmium 
schon zu erktmiien gield. Sihierl man mii Salz.saure an, so bemerkt 
man den Oermdi vnn n.^miumiet rae\yd (Iddan'esiniumsaure); erwilrmt 
man mit wenig Natriumt hinhailfai, -n euisfxdit. ein brauner Niederschlag 
von OsmininHidlid. 

Die von O.smium beiVeitt* I.^ksung wird nach dem Krkalten mit 
kleincn Mengen v»m AetlnT (mdhigenl'alks imdirmadK) ausgescliiittelt, 
wobei sich dt*r Aethtn* dnrtdi (I nldeli lurid gelb farl>t. Da aber bei 
Anweseulieit vun ( ’hruin; a uia* uibn' I'‘er!’iehlurid, vvcdclni heido ebciifalls 
in den Aidber iiinTgehen, dir k’arl'e des ( uddeddorids v<.M*deckt werden 
kann, so der mt He}i«‘idrud<‘ Na<d!W(‘i.s de.s (i(ddoH dnndi Reduction 
zu bewirken (S. gdd iV. i. 

Die vom Ael hrrau; 7.ii‘‘r «.udrrnnte lakning wird nun mit Ammo- 
iiiimnieeiat und Aniri;;i u;,;iui*r mrhrerc* Stuudr?i unbn* Anwemdung des 
llucklluHHki'dilrr.; erkeclji . wndurrh di»‘ ; ilnind li<dien Mdidnieiallc reducirt 
werdim. Oas ichweiv.r MrtaU|.n!vrr wli‘d, mudi (bun WaHcdien mit 
Aminuninmaerfal . "t tmekiirt und im iku'e.idlaiiiaddHelien im Wanser- 
,stoirBtroni(‘ grghiht. liirrbri , ubliinii't u r (dc .si I In* r. 

D(n' Hiiek: t;ind w ird ‘/inn I .\i rabir<*ii vun /inn und andm’cn 
unedlrn Altdallm mil u.innrr Sal/.aM tii’r b(diand(dl., gel rotdv licit und im 
PoroollauKrbitVrlirn diiirb ii'bwarhr. (iliilirn in lemddem (Hdor aufge- 
ScllloHSiMl. I.Fi.-i : irli dt r Ibu'k.' taud idrhi in Wa,HKer, so wird 

das Ilnb’i: lirhr vm n. u. in ;i uI'-t .rlili).,; cn <dr., und ein wcblie.sslich 
lileibender Hur},: {ijud, wrirhrr Iridium timl IbillKudum (mtlia.lt(Ui kaain, 
ziir spiiterm y ruirin, rbal i 'di'brii \ . rurixul ung mit iilinilehiin Droducten 
aulbewahrt . 

Dir luri d fi it hb! ;i iiiir Li. uu" wird mil gr.s:iitig((‘r SaJiuiakb'ksung 
verHet/d , : <» kur-r ij..rh riri N ic‘drr. ••blag I .I) riit.si clii., wodiircli die 
Aiuiiioniuiudi i|'[ " I ;ti/.r \un I'kiiiii, Iridium uiid Ruthenium abge- 
.sdiuuhui wndrii , w.dii'rnd Idiitilium und DaJhidium grb’ksi, liloiben. 
birHe dd’enniui” t t irii*Md! inrmui:; vnllluminirn, da. da..s lUitlieniumsalz 
zicnili(di k'lhlirli i, { . 

bill nun Iridiniii nirl b‘ntbt-nlnm vm Dlatin zu Irenneii, Id.st man 
clcn ISiirdrr rlila'i' in wmi-* wnrmrni \\ assrr a.ul und ver.set.zi di(‘ 
kosuiig mit t iiirr k!' inm Mrn-'r vm s:dz.saur(‘iM Ilydroxyla.min, 
wodurtdi Iridium nnd b’ iit iirniujut »d rarldurid zu S(\s(juielil<)riden laalnciri 
1 Worden, widrhr brim \rr <d/,r!i nut Saliniak ibndii auslalleii, wiilirciicl 
Plat i n s a 1 in i a Iv ab"r • Ibn dm wiiai. Ins i.st. indrsH zu bcrucksicbtigcn, 
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dass die beiden ersteren Metalle aus concentrirten Losungen ebenfalls 
als Ammoniumdoppelsalze ausgescbieden werden konnen. Der Platin- 
salmiak ist daber nothigenfalls durch Umkrystallisiren zu reinigen. 

Zur Trenniing des in Losnng gebliebenen Iridiums und Rutbeniums 
verdampft man die Fltissigkeit, fiigt den oben bei der Aufscbliessung 
durcb Chlor ungelost gebliebenen Riickstand liinzu, glubt die Masse 
im Wasserstoff und scbmelzt den Metallriickstand im Silbertiegel init 
Aetzkali und Salpeter. Beim Auszieben der Scbmelze mit Wasser gebt 
Kaliumrutbenat in Losung, wabrend blauscbwarzes Pulver von 
Iridiumoxyd und saurem iridiumsaurem Kalium zuriickbleibt. 

Die Losung (welcbe aucb Iridium entbalten kann) wird mit Cblor 
gesattigt und aus einer Retorte destillirt, so lange das Uebergebende 
(Rutbentetroxyd oder Ueberrutbensaure) gefarbt ist. Die Dampfe 
streicben durcb verdunnten, mit Salzsiiure versetzten Alkobol, welcher 
sicb gelbbraun farbt und das Rut ben als Cblorid entbillt. Yersetzt 
man die ammoniakaliscb gemacbte Losung mit wenig Natriurntbio- 
sulfat und erwarmt, so tritt intensiv violettrotlie Fiirbung auf. 

Der iridiumbaltige Riickstand wird, mit Kocbsalz gemengt, im 
Cblorstrome aufgescblossen. Es bildet sicb das Natriuradoppelcblorid, 
aus dessen dunkelbrauner , wilsseriger I.osung durcb Zufiigen von 
Salmiak Iridiumsalmiak gefallt wird. 

Das salmiakbaltige Filtrat vom Platin-Iridium-Rutbeniumnieder- 
scblage (A), S. 283, wird zur IVennung des Riiodiuins vom Palladium 
mit uberscbiissigem Ammoniak langsam zur Trockne verdampft und mit 
moglicbst wenig warmer verdiinnter Amiuoniaklosung aufgenommen; 
etwa ungelost bleibende dunkele Flocken, wclcho meist Riitbenium ent- 
balten, werden abbltrirt. Nacb dem Krkalten sicb das Rhodium 

als Chloropurpureocblorid, [RboCN IlOioEl,; J , in gidbbcben Krystallen 
ab, welcbe in beisser, concentrirt(.‘r Schw(‘relsihire mit gelbcr Farbe 
loslicb sind. 

Aus dem ammoniakaliscbeii Filtrate vom RliodiuniKalz erbalt man 
das Palladium zunacbst in unreinem Zustande durcli Uebersiittigen 
der Losung mit starker Salzsaurc als Palkidosamniinclilorid, Pd(NII; 5 ) 2 CL 2 . 
Nacb der Reduction desselben durcli (jHiilien im WassersloIF zieht man 
das Palladium mit warmer concentrirter Sal[)otersiiure aus, verdampft 
die braune Losung vorsicbtig zur 'rrockm;, nimmt in Wasser auf und 
filllt das Palladium durcb Quecksilbercyanid. 

Analyse des Platiucrzcs, der IMatinriiekstiinde 
und des Osmiridiiiiiis. 

Die ausfubrlicbsten beziiglicben Arbeiten, welche freilich aus dem 
Jahre 1859 berstammen, riihren von Sainte- ('lair e Deville und 
Debray ber^). 


Ann. de Cbim. et de IMiys. [ij] 50, 43U (1850). 
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Outer riaiinrrz ver.siciht man <ljis iiaturlich vorkommende, ge- 
diegene Platin, Wfh;h«‘s allt‘ aiitifnui riatiiinuitallo cutluilt, neben einer 
sandfonnigenlian.L^art (in (i«*r R«‘gel als Sand boznicliiiet); letztere enthalt 
Quarz, Zirkon, ('hrnmeiHini, MagiitdtMKnn, Spiin^ll, KiHankies, Kupferkies 
und in deii ruH-siseluni Hr/nii, vial 'riiaiUMHan. Die IMatinmetalle sind, mit 
Ausnaliine von ikilladiinn, uur Ini gt'dit'^nnicu Tlatin angeiroffen worden. 

Iki der l•'abrikat i«Hi d**.- Dial ins iallen zw(derlei Art Ruckstande ab, 
zuniicbst dit‘jenigt‘in wrlciie bri d<‘r Ikdnuidlung dea Krzos init Konigs- 
wasser als unl<')ali<*h(i Riieksiilude iibrig bleibcn, iind die alle 
Platinmetalk‘ enihaltnii, abnr vnrziiglicJi ana Osniiridinm und Sand 
bestehen. kiinn amb'n- Art, di(‘ g«*i’allten Ilii ckstaiule , stammt aus 
den voiii Platin bflVnit«‘n Li't ungtni, nnd wird aus letzteren durck 
Eiseu o(l(‘r /ink nif(l<‘rg«\sciilaij:en. Si(i enihalten haiiptailcblicb Iri- 
dium, Ulindium und Pa lladiuin, ucbcui dtni lk‘siandUieilen der ziim Fallen 
benutzt(‘n Metallr, s«twit* b-mirr grnssn Mtuigen von Kieselsaiire nnd 
Thonerdi‘; b'l/.lorr siml lb*. t;tndlln‘ibMb*s dundi KdnigHwasser zerlegten 
Sandea und wurdtui In'ini Nmi ralisircn tbn* la'ksuiig inib Eis(3n gelallt. 

Analyne (Ich PlutiuorzOB. bis konmnui iblgendi^ BeHtandtheile 
in bet rack t : 

1. Santl. l)ri\ < li)(‘ bc teid aus den obeii (‘.rwillmton Mineralien, 
welolio wegen ibre ’/.uiii Tln il ludnuj K|H‘cilisehen (iewichtes bei der 
Waschttpcndinn des Fr/.e:. niebf vnll;;iii,ndig <nd.lernt werdcn konnen. 
Es lian(i(‘!i sirh niir mn He (immun."; der <J«*sanuntinongo dcs Sandes. 

2. 0; in i u in - 1 ri «l i inu. Ana-hen, Zu:;amin(vns(d-zung und clie- 
iniscln* Mi^eir ebatfen dir tv K<»rper,: sind sehr vva^chsolnd na,cli den 
Yer.sdhiedenr ii I'.rz tirteii. I’ Inhlei i tieds e la,n'/it!iid(^ Hlaitohou , tbeils 
Knrner mb ratdirr ( )brrtl:>rli.« , thrih; graphiia.bnlie.li(i Scimppen. .Heim 
UeliamU'ln drs I'.rzr: nilt K<nii- \va s.-r bh-lbt das Osmiridium zuriick. 

IM.'ilin, I r id i inn. Hli(Mliiiiu und Hadladium, wclclie in 
KdiiigHwa: , rr h. lich und, narli Ansiebi. v<»n D(‘vill(^ und Dobray, 
iiu Zusiande riiirr l.t 'drim-*' voi’lia iith-n sind (V(U-gl. S. 2I)()). 

.p Kiiplfr uiid l.i rn, die iiii luel aUi:u-.ln‘,n Zustande in dem 
Ei’ze <*nthalten ,.md. Da iin S.mtle vt.rkominend(‘. Kiseu bildet eiiie 
ill SiUircii uni" lidir \ rrlun'liiiiu. 

u. him! vi.'ll.'i.'ht liuiili;';.'!-, ills niiiii iinnininit, oiii wunig 

Silh(M-. Wr-fii der rriirhlifiien L.tiliehkeit des CblorsilbcrH in KouigB- 
waBKer darl' man da Silbrr nie.ht ini ludi'ndlelimi Ruc-kstaiide von der 
Ikihandlune: mb Ktmi'>: v. a : <• r, und wegmi selinu' Hnslichkeit in Chlor- 
ammonium , nieht brim Hiatin : iirbrii. I'-s lindet sieb vielineln. beim 
Palladium, mit wrlrlK ni /.imammen man dassellie als Oyanverbindung 
auslalleu kann. 

1. l!cst,i 111 in unir <1 .-m Sumli's. liiiTzii pWliiarirt man zniiiUihst 
einen kluiiimi inlmu n ’ni-rl, win .sin •/nni (iliUieii <kir GoldroHchen 
beid(ir(:i)lrli,i-.,lii' diriu'ii. "dri- aimli l■ilmn kluinen giiwuhnliclien Tiegel 
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mit glatten Wanden, indem naan etwas Borax darin schmelzt, um. die 
Wande zu glasiren. In den Tiegel bringt man 7 bis 10 g reines gra- 
nulirtes Silber (genau gewogen), darauf 2 g von einer moglicbst genanen 
Durcbscbnittsprobe desErzes, auf diese etwalOg geschmolzenen Borax 
Tind oben auf ein oder zwei Stiickchen Holzkohle. Man bringt das 
Silber zum Schmelzen und erbalt die Temperatur eine Zeit lang iiber 
seinem Scbmelzpunkte, damit der Borax recht diinnflussig werden und 
die verglasbaren Bestandtheile , den Sand, auflosen kann, was durch 
Umrubren mit einem Thonpfeifenrohre begiinstigt wird. Nach dem 
Erkalten trennt man das Silberkorn, welches Osmium, Platin und alle 
metallischen Nebenbestandtheile enthalt, von der Scblacke, erwarmt 
es, wenn nothig, mit etwas schwacher Flusssaure, um den anbaftenden 
Borax zu entfernen, erbitzt zum schwachen Gliihen und wagt. Zieht 
man das gefundene Gewicht von der Summe der Gewiclite des Silbers 
und des Erzes ab, so kennt man die Menge des Sandes. 

Diese Zalil hat eine grosse Bedeutung , weil sie den einzigen 
werthlosen Bestandtheil des theuren Erzes darstellt, und da sie so 
leicht zu erhalten ist, so empfiehlt es sich, mehrere gleichzeitige Be- 
stimmungen in verschiedenen Theilen der Erzprobe zu machen. 

2. Bestimmung des Osmiridiums. Man beliandelt 2 g des 
Erzes bei 70° mit einer schon einige Zeit vorher bereiteten Mischung 
von 2 Vol. Salzsaure und 1 Vol. Salpetersiiure (beide rein und concen- 
trirt), bis das Platin vollstandig geldst ist. Man erneuert das Kunigs- 
wasser so oft, bis es nach einer 12- bis ir)stundigen Bet'iihrung mit 
dem Erze ganzlich farblos bleibt. Diese Operation dauert sehr lange, 
bedarf aber keiner Beaufsichtigung. 

Beschleunigt kann dieselbe werden, wenn man nach Dullo’s 
Beobachtung, dass die Auflosung unter etwas erhohtem Drucke schneller 
verlauft, durch den Verscbluss des Kolbens eine zweisclienkelige Bohre 
gehen lasst, deren langerer Schenkel etwa eiuen Meter tief in Wasser 
taucht. Will man die Wirkung des Konigswa,ssers nach seinem ersten 
Angriff durch Erwarmen verstiirken, so muss dieses sehr massig ge- 
schehen, damit das Sauregemisch nicht unndthig zersetzt wird. 

Man giesst die Losungen in ein Becherglas, wilsoht den Biickstand 
durch Decantation mit Wasser und trocknet ihn. Ilaben sich in den 
decantirten Losungen Metallflitter zu Boden gesetzt, so hltrirt man 
dieselben auf einem kleinen Filter al), trocknet dasselbe und bringt 
alles , was man von dem Papier abreiben kann, zu der llauptmenge 
des Eiickstandes. Schliesslich verbrennt man das Filterchen, fiigt die 
Asche ebenfalls hinzu und wdigt don Gesammtrucksta,nd. Das Ge- 
wicht, vermindert ura das unter 1. gefundene Gewicht des Sandes, 
giebt die Menge des Osmiridiums. 

Man kann zu dieser Bestimmung aiich das unter 1. erhaltene 
Silberkorn benutzen, und dieses Verlabren vei-dient sogar den Vorzug, 
da durch die Behandlung mit Konigswassor ein Tlieil des Sandes auf- 
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gelost werdeii kann. Zu dic'scm I'.mie lost, man das Silber in Salpeter- 
saure, wiisclit. dun fast .invcriindert zuriickbleibeude Erz ab und 
behandelt os mitci- don aii.t^ogoboiioii VoraichtBuiaassregeln mit Konigs- 
wasser. 

Die Rolle, widche lias Silhcr hei dn^smu Verfahren spielt, ist 
veniger di(5 eines I.r)suii.K.sinitii‘Is iur di(^ Metalle, deim es lost sich 
selbst von deni Platinerz wc.iren seines (iehaltes an Eiseri, welches in 
legirtem Zustande vt»rhand(‘n ist, nur wenig^ auf, als vielmelir die 
eines mechanise] len I rennmiL»-.snntteIs dos < Isiniridiunis von dem eigent- 
lichen Platinerz. l>eidt*, \v<‘rd«*n von dtnn HclmndzendenSilbergcwisser- 
maassen boiH'tzt , sinken in dem ge.selumdzemMi Mctallkorn zu Boden 
und bleiben somii naeh dem Knilernen de.s Silbers luittelst Salpeter- 
saure fast unven'indert zurtiek. 

3. Plat in n ml Iridium. Man V(‘nlam[)ft die Koiiigswasser- 
losung bei niedrigttr 'I'em}ieratur fast zur Tnxduie, nimirit den Riick- 
stand mit wenig Wasser auf, wodunth eim* klare Losnng entstehen 
muss (im and ere n b'alh* i:d auf/aisatz von <*twas Konigswasser aufs neue 
zu verdampfen ) , uml lugt unirefahr das doppelte Volinncn Alkohol 
hinzu, Diese Lbsunir Vi*r.setzf man mit. krystallisirtem Salmiak in 
ziemlicb grossem k eliei\ (tlui: .s. Na^dnlem man dnreli gelindcs Mrhitzen 
den Salmiak fast voll tiindig in Losung gebra.elit. hat, riilirt man um 
und iiherhis.st da (tanze LMSlunden lang dm'Ruhe. Ben (nitHtandenen 
gelben, orange</ell>en oder s«dhst zinmdx'rrot Inm NiederHclihig von 
Platiii- und Iridiumsalmiak trennt man dureli Piltra.iiou von der nocli 
eineu Theil der Metalli* ent haliemlen Rdsung, wasidd. mit Alkohol von 
75 Voluniproe. ans, trockiief da:^ b’iltm* in I'immi tarirton Platintiegcl 
und crhitzt, diesmi allmahlieli zur diinkeln Rothginth, woboi man don 
Tiegcd zur Vorsiehi in eineii "rri.-rcren Plat ini iegcd .stelll. 

Zuletzt. vei'lireiint man da;. I''ilt«‘r bei vefWfmdcnu Tii^nel bei inon- 

• • O O 

lichst iiitsiriger 'rriiijM'i’at nr. Ilaiiindi hringt. man ein- odor zwoiinal 
ein Stuckelnm Papier, das mil Trrpenlimd pelrilnki ist, in dmi Tiegel, 
wodurc.h da mit ; t amlrnr I i’idiumt'‘;yd retlncirl. imd dio lotzio Spur 
Osmium au; get riebni uird. Anf lef/.tcn^ OpeiMthm l<‘gon Deville und 
Debray naeh dem \ t o'-'a mo* vim pM‘i*/.elius grosses Rovvicht,. Man 
bringt nun den 'I’iryrl /.inn \V«-i: . 'diilien, bis keiiie. ( Jewitdiisabnabinc 
melir Hiatt ti mint, I'drr. wa: van-znzirben i t, man gliibt, nachdein oine 
Wiigung selinii gcmai'lit umalr, in <*inem Phil insehiilcbim im Wassor- 
stoirstroiue bis ziu’ (iruichi c.n tanz. 

Zur Trenmiii" d*' Phitins. vtm Iridium be.liande.lt man das Ge- 
ineiige d(‘r (teidnn Mclatlr bt i In n(i»*r .'•()" mil. Konigswasscr , das mit 
dem vier- odei’ liinifariirn \ (iliim**n \Vas; <*i* verdunnt. wurdo, und er- 
nouert (lasselbe* :ti nh , bis r, ; ieh ni«’ht imdir birbt. Der lUickstand 
ist rein(‘H Iridium. 

Dievom I’lal imlridium; almiak alililtririe Ii<»sungwird eingedamj)lt, 
bis das Phlnrammoiiium in gi'n. . rr .Meiige aiiskrystallisirt, und erkalten 
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gelassen. Man decantirt und sammelt die kleine Menge eines dunkel- 
violetten, aus Ammonium - Iridiumchlorid und etwas Platinsalz 
bestekenden Eiickstandes auf einem Filter, wascbt zuerst mit Salmiak- 
losung und dann mit Alkobol aus. Man trocknet, glubt im Wasser- 
stoffstrome, wie vorbin angegeben, und wagt den Riickstand, welcher 
aus platinbaltigem Iridium besteht. Letzteres wird in demselben Ge- 
fasse wie das iridiumbaltige Platin mit Konigswasser bebandelt und 
das zuriickbleibende Iridium mit dem zuerst erbaltenen zusammen 
stark geglubt und gewogen. Die Menge desPlatins ergiebt sicb, wenn 
man letzteres Gewicbt von dem vereinigten Gewicbte des iridium- 
baltigen Platins und des platiiibaltigen Iridiums abziebt. 

Diese Metbode giebt sebr genaue Resultate, wenn man zur Tren- 
nung der beiden Metalle nur scbwacbes Konigswasser anwendet und 
dasselbe lange genug einwirken liisst. Die in Losung gebende Menge 
Iridium ist so unbedeutend, dass man sie vernacblassigen kann. 

4 . Palladium, Eisen und Kupfer. Das alkobolische, viel 
Salmiak entbaltende Filtrat, welcbes nun frei von Platin und Iridium 
ist, wird zur Verjagung des Alkobols erbitzt, mit einem Ueber- 
scbuss von Salpetersaure versetzt und fast zur Trockne verdampft, urn 
den Salmiak zu zersetzen. Den Etickstand bringt man in einen mit 
seinem Deckel genau gewogenen, glasirten Porceliaiitiegel , trocknet 
ibn vollstandig, ubergiesst ibn mit concentrirtem Scbwefelammonium 
und streut 2 bis 3 g reinen Scbwefel darauf. Nficbdem man aufs 
neue getrocknet bat, stellt man den Tiegel in einen etwas grosseren 
Tiegel aus Gasretortenkoble, diesen in einen grosseren Tbontiegel, den 
man mit seinem Deckel verscbliesst, und das Gauze in einen Ofen. In 
Ermangelung eines Koblentiegels umgicbt man den Porceliaiitiegel 
von alien Seiten mit llolzkoblen, iim eino reducirende Umbullung in 
dem Tbontiegel zu bilden. Man umgicbt den Tiegel von alien Seiten 
und von oben mit Koblen und ziindet diese von oben an. Auf diese 
Weise wird jeder Yerlust durcb Verspritzen vermieden. Nacbdem der 
Tiegel Eotbglutb angenommen bat, lilsst man erkalten und wiigt den 
Porcellantiegel. Das Gewicbt wird nur iiir den fall bestimmt, dass 
beim weiteren Yerlaufe der Analyse eiwas vt'runglueki. 

Der Inbalt des Tiegels besteht aus mtdallisehem Palladium, 
Scbwefeleiseii, Fe^. 84 , Scbwefel kupfer, Cu^S, Gold und Ebodium. Die 
Scbwefelverbindungen der Platinmetallc werdon selion durcb die Wilrme 
zersetzt, der Scbwefel dient also bier als Eeduc.tionsinittel. Indem der- 
selbe ferner sicb mit dem Eisen und Kupfer verbimb'.t, verbindert er, 
dass diese Metalle sicb mit dem Uhodium zu lusliclien Legirungen ver- 
einigen, so dass man also das lUiodium mit deu* griissten Sicberheit 
durcb Sauren trennen kann. 

Man ubergiesst den Tiegelinbalt mit coiicentrirter Salpetersaure, 
welcbe nacli langerer Digestion bci 70^^ das Palladium, Eisen und 
Kupfer lost, wobei sicb etwas Scbwefel sit u re bildet. Nacbdem man 


Aiialyne <ieH IMatinerzes. 


289 


dleLosung clei- Nitrate ahgcKossen liat,, wiiHclit man so viol wie mog- 
lich durch Decantatidii aus, venlampft, dio I/.Hung zur Troclme und 
erhitzt den Kuckstaiid zur K'othgluth. Das I'alladium wird reducirt, 
Eisen und Kupier werdcn in ()xyd(‘ al)crgeluhrt, welclie durch massig 
Starke Salzsiinri! geliist werdeii. Das in der Platinschale , in welcher 
gegliiht wurde, zururkldeilicndo i’alladium wird stark gegluht und 
gewogen. 

Die Losuiig (ifH Ius(‘n- un<i Kupi’ercliloridH danipft man zur 
Trockne, wobei man die 'IVmperatur nur weni^^ lilxir 1()0» steigen liisst ; 
das liierbei gmbildcdcj luHcnoxyd bleibt, baiin AuHzieben mit Ammoniak 
in gut auBwa.scdibanT b’orm zuriiek ; man gluht und wiigt dasselbe. 

Die ainnioniakaliH<di(* KtipIVrlbsung wird ijiKt zur Trockne ein- 
gedampft und dor Ib'ick.stami zur /(‘rsefzung dea Salmiaks mit uber- 
schiisBiger Salptdrr.siiuia* crhitzt. Dan zuriickbbdlxmdc* Kiipl'ernitrat 
wirdim Plat iuii«*g(‘I gcgbibi und gcw(»g(*n. Ibduiudcdt man dasselbe mit 
kalter, verdunntur Salz.s.-mns so lr>st c.s sicdi vollkommen; ein etwa 
uugelost ])I(‘ibend«‘r It Cick. stand von Palladium wird abliitrirt, aus- 
gewasclien und gt‘woi.'oii. 

5. Gold (uiul Plat in V). Dm* lad dcu’ Ikdiandlung der ge- 
scliwefeltcn Mass** iunt«‘r 1.) mit Saljx'torsiiuni bbdbendc, von .Palla- 
dium, Kisen uml Kuptbr ln tVritr Ibickslnnd wird mit sobr scliwacbem 
KonigHwa.SH(*r bobamlrlt , wtuiurcb (odd uml in solttmeu IG'Ulcn aucb 
Spuren von Plat in in P'l un;' 'odion. Zui* (‘vmitmdbm Absclioidung 
des lotzterrn vrrdiimpl’t man zur 'rnudviK*, nimml. mit Alkoiiol und 
Salmiak auf, gltiht. tl»*n Plat in: almiak und wiigt ihn. I)<u’ Gewichts- 
verlust, welclit'n dm’ luirkitaml durfh IJoiiandlung mit Kbiiigswasser er- 
litten bat, (Ugloid da ; ficuirht drs vorhamlrnm (Joldcxs und Platlns. 
Mit man biorvon dir Mrn<'r (!»•.; Plalim: ab, ;;<» libtibt dor Goldgobalt 
iibrig. 

0. Das lliindlum idrlbi lottdi drm 1 D’kiriMlr;; ( lobbxs (und Platins) 
irn rorcolkinl irgtd zurmdc ; m;in Wii'd- r ; udt. dcmsrllxui und controlirt 
dieTara. Da.na(dj n liit/.t luan d'*n Ib'ndi. land <i(I(‘r oiuoiPrixdl dossolben 
iiii Plaiinsahillrdirn ini W'a rrsJ nil: t !•om(^ Gcwt'dinlioli nimmt das 
Ocwiclii. hirrnarb nm rlni"r Miiligramm ab, wo|c.b(‘. dom tSaucrstoll’ 
entsprcclicn, drn dim .Mrtail wahi'rnd drs 'iVitckiirns lad lioliur Tompe- 
ratur und brsomlrr;;. v. run man ra aut (dnrm k'llior bat samnioln 
mussen, Ixd drr \ friu’rnminjt; dr.; Irt/.lrrrn, a-ulgonommon bat. Das 
Rliodium miisM : itdi vdlL tiindi','; in ;;rlimrl/.rn(lom Kaliumbydroaulfat 
aufloHcn, was abrr nur ilnrrh iairf anbaltrndos Schmolzon im bodeckteii 
Platintirgcl lad nirdri.'r-i- I rm pr rat ur t Zlnkschmolzhitzo) zu erridchon ist. 

Um cinr \d>r. Irllu!i;> vim dm wrtdi (diidoii Mciigen, in welcliori 
die genannirn Best a udi Ir iir in drn Plat inrrzisorton vorHchicdoiier ller- 
kunft vorkommrn , zu "tdii-n. m<>;'-rn birr dir Analysoiiresultate Platz 
fmdeti, wclclnt Drviilt* und I)(*i)ra,y natdi ibrer Mctliodo erlialten 
liaben. 

ClllRKf‘11, Hlt.-rii-ilr M.'f i,u i. ;i. 1. 1<) 
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Columbien (Choco) 

1 

Californien 

Platin 

86,20 

80,00 

76,82 

85,50 

79,85 

1 

76,50 

Iridium 

0,85 

1,55 

1,18 

1,05 

4,20 

0,85 

Rhodium 

1,40 

2,50 

1,22 

1,00 

0,65 

1,95 

Palladium 

0,50 

1,00 

1,14 

0,60 

1,95 

1,30 

Gold 

1,00 

1,50 

1 22 

0,80 

0,55 

1,20 

Kupfer 

0,60 

0,65 

0,88 

1,40 

0,75 

1,25 

Eisen 

7,80 

7,20 

7,43 

6,75 

4,45 

6,10 

Osmiridium 

0,95 

1,40 

7,98 

1,10 

4,95 

7,55 

Sand 

0,95 

4,:;5 

2,41 

2,95 

2,60 

1,50 

Blei? 

— 

— 

— 


— 

0,55 

Osmium und Veiiust. . 

— 

... 

— 

— 

0,05 

1,25 


100,25 

100,15 

100,28 

101,15 

100,00 

100,00 



Oregon 

Spanien 

Austnilien 

Russland 

Platin 

51,45 

45,70 

59,80 

61,40 

77,50 

76,40 

Iridium 

0,40 

0,95 

2,20 

1,10 

;i,45 

4,30 

Rhodium 

0,65 

2,65 

1 ,50 

1,85 

2,80 

0,30 

Palladium 

0,15 

0,85 

1,50 

1 ,80 

0,85 

1,40 

Gold 

0,85 

3,15 

2,40 

1 ,20 

') 

0,40 

Kupfer 

2,15 

1 ,05 

1 , 1 0 

1,10 

2,15 

4,10 

Eisen 

4, MU 1 

6,80 

4,:;o 

4-, 5 5 

9,60 

11,70 

Osmiridium 

37,30 i' 

2,85 

25,0(1 

2(;,0C) 

2,35 

0,50 

Sand 

:5,()0 1 

35,95 1 

1,20 

1,20 

1,00 

■J,40 

Blei? 

— 

— '! 

! 

— 





Osmium und Veiiust . . 

1 

0,05 

0,80 

— 

2 ,:;o 

— 

i 

100,25 

100,00 ' 

90,80 -’)| 

100,20 ; 

100,00 

100,50 


Von den in Folgendeni iioch niifn-c^fulirten Anjily.sen wiirde die des 
Frzes von Goro-Biag'oda.t von Claus '9, die dt's Fr/a^s von Borneo (1) 
von B 1 e e k e r 0 d e ^) , und des von Boriuio (2) von Bdcking^’’) aus- 
gefiilirt. Die letzte Colonne st.ellt dn; ZiisjiinnHinsctzung’ eines iin 
Jahre 1894 in Nischui-Tagilsk gefundenen , von dor Kirma G. Sie- 
bert in Planau verarbeiteten , Klunipens Blatinerz von (i, 87(5 kg Ge- 
wiclit dar. 


) Weun Gold vorbaiideii ist, so isl, s(miic i\Ion<j;e ini Vorlust einbegrilfeii. 
) Die Sumiiie ist ini Original als luo,oo angeiiobHii fAinii. des Verfassers). 
~ D Beitrage zur Cliemie der PlatinnK'talle, I)orj)a,t is:,!. — b Bogg. Ann. 
103, dot; (1858). — D Ann. d. Clieni. ii. Pharni. 9(5, -4:; (1S55). 
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1 («oru" 

' iilagodat 

1 

(1) 

iomeo 

(■•i) 

Mschni- 

Tagilsk 

Platin 

85,07 : 

70,21 

S2,(I0 

87,8 

Iridium 

o.:.4 


o,i;(; 

0,7 

Bkodium • - .... 

o,'.m 

0,50 


0,8 

Palladium 

n,7a 

1,-1.I 

— 

0,5 

Gold 



0,20 

0,4 Ku 

Osmium 

o,:».i ' 

1,15 

o,:!() 


Kupfer 

0,8»'* 

o,:;.i 

1 o,i;; 

■— 



11,5-1 

5, so 

i 10,07 

0,0 

Kalk ‘ ■ 

In IConigawMsser lJnir>S“ 

it,5n 


i 


liclies 

I,r>o 


! :‘.,S0 Os Ir 

0,0 

Eiseuoxyd 


i,i:; 

1 


Kupferoxyd 


0,50 

i 

— 

Osmiridium und Sand . 


s,s:; 

1 — 

— 

Yerlunt 

i,;;o 


i bd.l 

0,H^ Sand 


'ao,5t’. ' ) 

1 00,00 

' 100,00 

00,0 


Ain Schlussp Ai-lu'ii rmplbhlrn Ih‘,vlllo mid Deliray niclit 

melir als 2^' I'n"/ b<‘l d'-r b'.inwa^p' y.u ludunon, well man alsdaim 
mit iKMfiKnncn I'lii;:; nH’ii'pni mid ninhi zu. i^TosHCii (Hefiissen 

arbeittJii kaini. Dei Mlnwaipni v<>n had si(*.h h<n*a,us^ti8tcllt, dasB die 
Analyse liin^n'r uinl iinbcciiienn'r , dir ( bniauirkrii der I\,CHulta.te aher 
niclit .(jfriKssrr wuiair. 

Wir wield iibeiya ii dir von drii (bmaiinUm beionte f^'ute Probe- 
nalune des iMv.rs i; i, rr,‘d(dd ; ieh au:. <lrn AnalyHcn von IMeek erode 
(1. C.), wehdu' bri riin’i’ I '.in wa.''r vm ji* 2 p; erpalani: 


(d)l(l 

•iddi 


1,22 

Ida! ill . 


71,21 

75,02 

Iridium 


0,2:; 

:;,22 

rnl't.diedir. 

ddil 

s,i:; 

10,15 


PiM^hirni drs IMaliiirrzcs auf Irockeiuaii We^’e. 

7 air H(‘hnr!hni lirniil t idun ■> d**.- IMai inipdiaJi cs einm* iM’Zprobe bc- 
uutztcii P(!vlll<' niiif I>rbra\ tins loli'ciidr Vr.rlahiam a.id trockeiieui 
Wege, wide.hr.; ihnrn indrr A nbianjoiup; <*in(.i' (anpirischen (a)iToctur 
selir annillieriidr llrMiUafr lirlVrt.r. 

1 . bold. Man kncld Hi," drs Mr/.r:-; einlg(^ Stiinden laiig mit 
kleiiioii Mriiprn von I’niiriu h^n'^’k ilbrr ana, wilscht den kuckstand 

A Ilei Dcviih- uiM ilfi.ray als Sumim* die /add ICO (Anm. des 

VerfaH>;ers). 
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mit heissem Quecksilber und destillirt das Qiiecksilber aus einer kleinen 
Glasretorte ab. Der geglulitc Riickstaiid stellt fast den ganzen Gold- 
gehalt dar. 

Man kann auch das Erz mit schwacliem Koulgswasser ausziehen, 
die Flussigkeit in einem tarirten Porcellantiegel verdampfen , gluhej 
•und wagen. Die auf ersterem Wcge erhalteue Zahl ist als ein Mini- 
mum, und als der Wahrlieit am nacbsten kummend zu betracbten, die 
andere als ein Maximum. Die Gciiauiglceit ist indess in beiden Fallen 
immer geniigend. Nach dem Amalgamationsverfahren treten leicht Ver- 
luste beim Auswascben und bei der Destination ein ; dennoch empfehlen 
die Genannten diese Methode. 

2. Sand. Die Bestimmung gescliicbt, wie S. 285 beschrieben 
wurde. 

3. Plat in. Man scbmelzt 5()g einer .sorgfrdtig bereiteten Durch- 
scbnittsprobe mit /5g reinein Llei und J)0 g reinoni, krystallisirtem 
Bleiglanz in einem gewdhnliclieu I'irgel zus'ainnien, uberschicbtet das 
Ganze mit 10 bis 15 g Borax, steigted die 'Feinperatur bis zur Scbmelz- 
bitze des Silbers, vfohei man zeiiweilig mil, (‘Ineni irdenen Pfeifenrobr 
umruhrt, und setzt das Krliitztin fbrt. bis man ktdne fcsten Platin- 
korncben mebr unter dem Ib>lire \valirnt*lini<*n kann. Danach fiigt 
man unter fortgesetztein Krhitzen eiwa 50 g Bleiglaite liinzu, und zwar 
immer in kleinen Porlionen, in dem MaasHi*, als dieHtdlxi reducirt wird, 
und dann nocli eineu I (dx'rschuss , drs.st*n An\vi*s(mb<‘it ma,n am Aus- 
sehen der am Pleifenndir anliatiend<‘n Sciikiekis sowi«; am Verschwinden 
der bis dahin sieh eniwickeliidtm ; f^hwefligen S-iun* erkennt. Nach 
langsaniein Abkidden des 1 iegels zm'seldagt man (bmscdben, entfernt 
die Sclilacke, welelie stark blei- iind ei.-enhait Ig sein muss, und reinigt 
den Begulus, dessfui (iewielit uiigekihr .“.llOg beti'agim soli. 

l)er (irund fur difs** I Ifhandlun'/ iA der, dass das melir oder 
weniger eisenhaltige Platinerz ; ieh nur seiir iangsam in IJlei auflost 
(vcrgl. S. 287). Man zersetzt es dahei- dun'll einen bleihaltigen Stein, 
der, indem e,r da.- kiseu in Sc}nvefe!< i/,en verwa rnk'lt, die Vercinigung 
des IMatins mil, d<un Plei zu einer ndnrt auf den Poden des Tiegels 
sinkeudcn Legirung verania: : t. l.i eu und Kupfer gehen als Scliwefel- 
verbindungeu in die Sehlaeke. wahr'ejid da,:: im IJkd unldsliclie, aber 
.e-ewisserinaas.-en von dein.;ei})eii heiu tztr (t uiiridium sieh (dienfalLs im 

O 

untereii Plieih* des Keeulus a ii, aminelt . I>ur('li den Zusatz von Blei- 
gliltte wird der Pleiglanz und das '"'eh weteleisen zerH(‘tzt, unter 
Keduetion von Blei uiid Blliiuni'^ v<‘n <>-.uieii, weirhe voin Borax auf- 
genonimen werdtm. 

Von dem g'ut geTeinigten iiiid l'»*u * -I'eneii b’e'iulus wird der untere 
Theil, der <;twa, den zeluden ’{’lied ties -u-nr/en (d‘wif:lites betnigt, ab- 
gcsiigt. Man zerkleiiici't <len lost, \se!elier wegeii seiner krystalli- 
nisclien Be.scliaffenheit s|fn')ilr i, t , iuel die rn'lialtencn Siigespane 

hinzu, mischt gut diireh und ubrrzeuet ieli dureli noohmalige Wagung 
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der beiden Partien, class kein Vcrlust atattgefunden hat. Yon dem 
platinhaltigeii Bleipnlver wilgt man min eino Menge ah, die genau dem 
neunten Theil des ganzon Regulus mitspricht, ciipellirt dieselbe, wie 
sptor besclirieben wird, und Wiigt das Plathi, iiachdem man es ge- 
schmolzen hat. I)ic\se .Mt*ng<^ mit 10 multi pi icii't giebt die Giesammt- 
menge des im Erze enthaltemni Platins an *). 

Weiin man dmi dundi di(‘se Rmdinung begangenen Feliler, welcher 
durch die uugleicliartige Zusammensetzung des Regulus verursacht 
wird, vermeidcn will, so kann man in folgendcr Weise verfahren. Man 
erwarmt den unteren, alsgesiigttm I’heil mit dem zehnfachen Grewicbt 
an Salpctersiiure , dit‘ mit ihrom gleie.hen Voliimen Wasser verdiinnt 
war, wodurch das gesammie Phd alsbald in Losung geht. War die 
Schmelzoperation in d(‘.r rielitigim Wcdse verktifen, so darf jetzt nur 
Osmiridium und sehr ieinpulveriges Platiii zuriickbleiben |werden 
Korner gefunden, ho musH di(‘ mudiherigo liehandlung derselben mit 
Konigswasser entscdieicbm, oh man es mit Platin odor mit Osmiridium, 
welches bekanntiicdi jinch in dieser Form auftritt (vergl. 8. 285), zu 
than hatj. Man wascht s<irgi'iil{ig duiT.li Decantation zucrst mit an- 
gesanertom, darauf mil reinem, heissc.m Wa-sser, troc-knct, wiigt und 
beharidelt den Hucksland mil. Koiugswasser, w(dcln^s das pulverformige 
Platiii aiigenblicklich lihst. Das zuriickbleilxmdc Osmiridium wire! 
nacli dem Wasfdnm gewdgnm. Dicse h(*idcn (Jcnvicdite gciben die M(mge 
des Plalins un<l d(‘s Osmiridiums. In anlxd.racht dor in don Erzen 
sehr wechseliiden Mmigen von Osmiridium sollt(> man eigcntlich diese 
Bestiinmiuig, wcdclio wmiig Mliin^ machi, ifn^ unbn-laHsen. 

Was nun dio anzubi*iii',r(md(* (’ornu'inr anlangt, so gohon Deville 
und Debray von dri* aut'(irmid '/ahlroic.ln'r Aualyscm gewonnonen Vor- 
aussetzung ans, dass ibT (bdiall dor boim IMa-tin scddiesslich zuruck- 
hleibeiuhm Dhodium und Iridium (dtmn Pallaaiiinu vorlluchtigt 

sicli), iiu Durolischnlt t <dwa 1 Proc. brira'»(\ und sic; zielien daher von 
dem (lewichi(‘ des dui’ch ( 'upoilaf ion orliall.onen Pla-iinrogulus 4 I^roc. ab. 

C u p (‘ 1 hi i i o II d (* :: P 1 a. \ i ii s. Man brlngl das platinlialtige 
Blei auf (‘im^ ('apolh* von '''rtt:;;:on Dliiionslomm , da man init grossen 
Mengen arbcitmi mu und (rcibl in oiinM* g(‘.u’(dinlic}i(‘n Miillel so weit 
ab, bis dif* hogiruni* {'o:;l wird. Da/, noch bbdha.liigci Pla, tin, welches 
dieForm eiiKU- l)lmnrnl-.»»lii.'i hnliidicn Masse lia,t, wird, wahrend es noch 
heiss ist, diu’ b'l.-iiniin* cine;: K nall''’a;'!gebl;i.ses aiisgesetzt, da,H mit iiher- 
sebusKigeun Saiicrslolh nder einem Oemenin* gl(‘i(dier Volumcn 8a,uer- 
stalF und I/Uf't , gei peisi vsiial. Das DIei oxydiri sic.h sehr ra.sch, uiul 

b Oc.vilic uik! I)rlir:iy u<ill»'n «ill«’nl>ar sageii, dasH man den neunten 
Theil (i(‘s a hg*-s ii "■ ( <• n uImtcij 'I’ln-ilfs d«*H ganzfui Iteguhis abwilg^t und 
cupelliri. ,M iilt iplicirl man die darin mdondene !Mcng<! Platiu mit 10, so wird 
das lies 111 tat /(‘hem /u liin-h, da iiii uiitcrcn, alig;es.Tgteu Ztdnitel wegiai des 
Osmiridiunitjcha It es \\ini;>;f*r Platin ••iitlialten ist, als in den tutderen neun 
Zelinteln. 
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sobald die grosste Menge desselben von der Capelle aufgesogen ist, 
bringt man das IVtetall anf eiiie Capelle von Ivalk, von derselben Porm 
wie die erstere. Man erbitzt nun die stark raucbende Probe mit der 
oxydirenden Flamme allmahlicb bis zum Schmelzen, vereinigt sie zu 
einem einzigen Korn und lasst erkalten. ^acb dein A.bkoclien in Salz- 
saure wagt man das Metall. Der \ orsicbt balber nimnit man die 
Kalkscbicbt, auf welcber das Korn gescbmolzen wurde, bis auf einen 
Millimeter tief weg und lost sie in einer Platinscliale in Salzsanre; 
man wascbt den Riickstand, entzieht ihm mittelst Kalilauge oder Fluor- 
wasserstoKsaure die Kieselsaure und sucht mit der Lupe, ob Metall- 
kiigelciien zuriickbleiben, welche eventuell gewogcn werden. 

Probiren der unlosliclien Platinriickstiinde. Wie S. 285 
erwabnt, bestehen diese Riickstiinde, welche alle Platinmetalle ent- 
balten, vorzuglich aus Osmiridium und Sand in sehr wechselnden Yer- 
baltnissen. Diejenigen, welche von der Verarbeitung der Uralerze 
stammen, sind schwarz und fiirben infolge ihres Geliattes an Iridium 
Oder Iridiumoxyd die Finger schwarz; diti von amerikaniscliem Ur- 
sprung sind heller gefilrbt. 

Man wiigt 50 g der Riickstande, mengt sie mit 150 bis 200 g 
Bleiglatte (je nach der Menge des zu losenden Sandes), bringt die 
Mischung in einen kleinen Tiegel, in deni sich schon 50 his 100 g reines 
Blei befinden, und bedcckt das Gauze init reiner IJleiglatte. Man 
schinelzt eine halbe Stunde lang in der Roihgluth und ruhrt von Zeit 
zu Zeit mit einem Thonpfcileiirohni inn. I)anach ninimt man den 
Tiegel aus dem Ofen, liisst ilni ruliig (‘rkalten, trimnt die Schlacke 
vom Regulus und erwilrmt diesen einig(^ Stuinhui Inng mit Essigsilure, 
um anhangende Bleiglatte zu entfei'iien, worauf man ihn mit einer 
steifen Biirste abreibt. 

Palladium. Man ubergiesst den Ihvgulus mit Salpetersiiure, 
die mit dem gleichen Yolumen Wa.s.s(;r verdihmt. ist, und bringt Blei 
und Palladium bei etwa in L(>sung. Die :i l)g(‘go8.sene Losung 

versetzt man nach und nach mit Sc.hwefeLsiiure, his das Blei so genau 
wie moglich gefilllt ist, fiigt (;inen kleinen I hdau’scdinss an SiLure hinzu 
urid verdampft (oder destillirt, weini man dit* Sa IjatOirsaure nicht ver- 
lieren will) fast zur Trockne, woh(‘i man gegcn das Ende der Opera- 
tion die Temperatur nicht iiher 120" st(*ig(‘n liisst. Im wasserigen 
Auszuge des Riickstandes filllt man das I’alladlum als Cyaniir (S. 266). 

Deville undDehray fiilleii in saurcir Er)sung und hahen ge- 
funden, dass Salpetersauni und Schwelelsiiun* , se.lhst in ziemlich 
starker Concentration, die Eiillung des Palladiiimcvannrs nicht ver- 
bindern, wie dies die Salzsiiure thiit. 

Osmiridium. Der bei der lU'handlnng mii- Salpetersaure hlei- 
bende Riickstand wird aufs Sorgfiiltigste mit. lieissem, etwas Salpeter- 
saure eiithaltendem Wasser ausgewaschen , geirocknet und gewogen 
(Gewicht A), 
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Darauf behandeli man ilm mit Koiiigswasser, wodurch Platin 
nebsn etwas Iridiuiii iind Ithodiiun , schr schnell gelost wird, Dgh 
hierbei bleibeiideii Itucksiand , w(‘lcher (Ksiniridium iat, wiiscbt man 
gut aus, trocknet mid wiigt ihn ((bnvicbt. 11 ), 

Platin and Iridiain. i)i<i bei der letzton Operation erhaltene 
L5siing enthalt luiu|)taiic}dicli Idatiii, doHaeii Mengc man aus der Diffe- 
reBZ -4. — -i* eriahrt. (lenauor vorfaliri. inaig weiiii man das Platin aus 
der Losung ahscluddei und wiigt: zii dmu Ibido versetzt man die 
Konigswasseiiosung mit funtmi Proplbn Sciiwefelsaare, um etwa noch 
anwesendes Blei abzusclandmi, vordampft, last zur Trockne, nimmt mit 
alkobollialtigein Wasser a, at and v(;r.s(dzt mit Saliniak (S. 287). Ausser 
demHauptnied(irKohlag(‘ von Platiasalmiak erhrdt man nock eine kleine 
Menge davon aas (ban cinginlainiiften alkoholischen Filtrate. Die 
beiden NiGderH(dd{igo wurdcai nach dem (il(ilK3n und Wilgen mit 
schwachein Kdnigswasser lHdiand<dt and dan nickHtilndige Iridium ge- 
wogen, wobci man sich in alhan nacdi dean S. 287 und 288 Gresagten 
richtet. 

Rhodium. Man vordanipfi das b’ilirat vam Platin - Iridium - 
salmiak im tariiicn Pona'llanticgcl zur Trockm^, giobt Schwefelammo- 
nium und Stdiwtd’cl zu and (‘rliilzt. den Ticgid in redimironder Atmo- 
sphiire, wit; 8. 288 iM-adiritdnm wank*. ])a.H zuruckbleUmtuio Rhodium 
wird gewogam. 

Da ahi'.r d\v Mrngna vna Rhodium and Iridium, die sich in 
Kunig8wa.sH(‘r h'bam, an ',''rrin‘*: ; ind, dass man jsi(i nnberuoksichtigt 
lassen kaiin, .so geniigi <*. in der Itegel, nur PaJIadium und Platin zu 
bestiiiaiien und die .inderen Meiadle. mit dem Vm-lu.st anzulTdiren. 
Maiiclimnl ist. sog.'ir die b’arbiine; de:; K(aag;:wa.sK(;rH ho Hcdiwaoli, dass 
man juich das Plalin vernaehlii; i*«eii kaiin und nur da,B Osmiridium 
als wiclitigst<‘U Ih'skindl lieil zu wii'o-n hat. 

Din nae.hsi ehende d';i belle enthalt. die /usa ninumsidzung einiger 
Platiiiriic.k.stande n;ndi dm Analys.en von l)<‘viil(‘ nnd Dcliray: 
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1. Rohe Piirk: tiiiide aus ( ralerzeii ; <ias Osmiridium liildet grosse 
und kleimt Flitter. si>\vii‘ Korner versohiedeiier Orosse und ist mit 
pulverformigem und graphit ahnlieluau Iridiumoxyd vermisclit. Der 
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„Sand“ besteht hauptsachlich aus Titaneisen, Chromeisen, Quarz uad 
ZircoD. 

2. Gesiebte Riickstande , die wegen ilires Gehaltes an Titaneisen 
gepnlvert werden mussen, um besser angegiitten zu werden. 

3. Aelinlicb wie 1., aber feiner. 

4. Grobkornige Riickstande aus London ; das Osmiridium in Form 
breiter, glanzender Blatter, sowie rundlicber Korner. 

5. Wie 4., aber weniger grobkornig. 

6. Nocb feiner als 5. 

7. Feiner, schwarzlicher Riickstand, konnte von russiscbem Ur- 
sprunge sein. 

8. Aeknlicb demvorigen, aber init weniger Sand; entbalt so wenig 
Platin und loslicbe Metalle, dass von der Bestimmung derselben ab- 
geselien wurde. 

9. Schwarzer Ruckstand von columbiscliem Erze mit gliinzenden 
Flittern , vom Ansehen des gemablcnen, antimonlialtigen Bleiglanzes. 

Die grosseMenge Platin, welclie die Riickstande oft entbalten und 
die direct in Konigswasser niclit, wobl aber nacli der Beliandlung mit 
Blei, loslicb ist, liisst sicli nur durcli die Annabme einer Legirung von 
Iridium, Platin und Rhodium, vielleicht auch Palladium, erklaren, 
welche in Blei loslicb ist, wilhrcnd Osmlridinni darin ganz unloslich ist. 

Probiren der gefilllten Ruokstilnde (s. S. 285). Diese 
lassen sich in derselben Weise beliandeln wie die unloslichen Riick- 
stande, mit dem Unterschiede , dass man geringere Mengen davon 
einzuwagen hat. Man schinilzt IPg niit 10 bis 15 g Blei und wenig- 
stens 30 bis 40 g Gliitte zuHanimen und bereitet die Sal[)etersaurel6sung, 
wie S. 294 angegeben wurde, wohei juan die ga.nzliclie Extraction des 
Riickstandes mit iiberschussiger Siiure in dcu’ Siedcliitzo bewirkt. 

1. Palladium. Das salpetersauia* Fitrat wird mit einem ge- 
ringen Ueberschuss von Schwcd’elsiiure v<‘rs(*izi , lilirirt und fast zur 
Trockne verdani])ft. Ilierhei schcidei, sitdi mxdi (d-was, zuweilen von 
einer unbedeiitenden Mengc Rhodium, rosa. gefiirbies Pdeisulfat ab. 
Man nimmt mit Wasser auf, fiillt mit ('yam[U(‘c.ksill)(‘r (dc. und wiigt 
das Palladium. Enthillt dassell)e Kupicr, so l)(deucht(‘,t man es mit 
Salpetersaure, gliiht, lost das Kupferox yd in soli wacdun- Salzsiiure und 
gliilit wieder. Die Flusslgkeit , wehdn*. ausscnlimi Rliodium entbalt, 
wird zur Trockne verda,mprt, der luK’kstand mudi der 8. 288 be- 
schriebenen Weise mit 8(di\v(dVI gegliihi. und dm' hiiudud sicli ergebende 
Riickstand mit Salpcdersauia* und Kdinigswasscr Ixdiandelt, woclurch 
alle Metalle sich loseii aiisser IvOiodium. welc.lics gcgliiht wird. 

2. Platin, Iridium, Rhodium. Don Inn' der Lr)suiig des Palla- 
diums in Salpetersaure verhleiheiid(ui RihdsKlaiid Ixdiaaidelt man mit 
Konigswasser, wohei uiiter Iliiiteidassiiug eines schwa, rzen Riickstandes 
Platin neben wenig Iridium uml Rhodium in Liisuiig gehen. Im Ver- 
damjDfungsriickstand der Losung werdfui Phitin, Iridium und Rhodium 
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in bereits .aiijjfRgclicner Wcisi’ bcsiiiiimt. Wenn der Tlatinsalmiak iiicht 
auffalleiid rotli goiarlit i.st, ao Iciiin mail die Bestimmung des Iridiums 
unterlassen. 

3. lUiodiinii, Iridium uiid OKmium. Der in Konigswasser 
unloslicbe Kuckstand ist uin (uumuigu von Iridium iind Rhodium, in 
welcliem dcr Iridiumgehali vtu-wiugt, mduiii ciiier kleinen Menge von 
fein vertlieilttuu OHiiiiridium, wulche.s wold Ixd dor Fillluiig der Metalle 
durch Eiseii sicdi in dt‘r Mussigktrd. in Su8p(mKiou hefand. Will man 
die Analyse vervolLstandigen , so muss man diescn metallischen Riick- 
stand mit IJaryumsuporoxyd aidscddit^HHoii und iiacli dcr beim Osmi- 
ridium (S. 298) angegobomm i\Iol,lu)d(^ vcndabron. In dieser Weise ist 
die zweite dor mudisitdmml [uilgoralirien Analysen durcbgefiihrt worden, 
wiihrend b(d dtn- (‘rsttm nvir die in KdnigswaHser losliclien Bestand- 
theile bostimiut^ wurdon. 

4. Die g(‘wr)hidi(*li(‘n .Mtdallo, luipler, Imhou etc., welche ganz oder 
theilweise in das lUtd uhorgegangim sind , worden sammt dem Sand 
oder der Kiosolsiiurt‘ als Voidusi aidgcd'iihrt. 
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Ib'nltircn dt*:; ( I ; lu i r i d i u ni Nac.li dem, wUvS S. 285 von 
diescin K<>rji<‘r crwriliiit ward**, kanu <b*r.;cllM* iiioiii. als iidneralogisclio 
Species von eumsl ant «t /u; aiiiiin-n:;«d'/uno; aulgofasst- wcu’deri. 

Das iin Kaiiclcl v(irk( imnicndi* Material (uiilialt. liaidig noch unaiis- 
gewaBc.lieiieu Sand, d«‘. en Mfin’c man durcli Scdiiindzcui dcH Ih’oductes 
mit Ikjrax und dem /.wci - Id;; diadtindnui ( i<nvicld(^ von Silhcr bestimmt. 
Die Tcnnjierai ur mu; :: iderlH-i bi:; iib«*r (bui Selmmlz pun kt des Silbers 
gest(‘igeri uau’drii. Drr Siind bt; t ;.ieb im I»nra.x {ini’, das Osmiridium 
wil’d v'uu Silher aut"t*n(unnn‘n. Dn* .M«*ng<^ (b’S hd.zl.oreu ergiebt sich 
aus (hail ( b-wiclit.f' drs rvmdmdl mii etwas Musssaure gerciiiigten 
Regulus, wmn man davon dastn*wi(dil des zug(*s(d.zteu Silbers abziebt. 
Der SaiidLudialt (‘ridrbt , irh am (b‘r Dillbnmz zwiscinm dem Gewiclite 
der Drnhe nnd (bun df; < ), miri<liums. 

beliainbdt man d<ui Dcgulm: zur Aui b’lsuug des Silbers mit Salpcter- 
siiure, so goht niim kbuim ADuiuc vnii Platin und Iridium mit in Lusung. 
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ICiiiigB von Dovillc und Dcbrji\ iiiit gi su elite Proben von 
Osmiridium , aus Australien, Borneo und Calif ornien stammend, ent- 
hielten resp. 8,0, 36,9 nnd 3,6 Proc. Sand. 

Analyse des Osmiridiums. Das Material muss, damit es auf- 
geschlossen werden kann, zuniichst in eineii Znstaiid feinster Verthei- 
lung gebracht werden, was auf mechaniscliem Wege niclit moglicb ist. 
Die Genannten mengen es daher mit iingefabr deni seebsfachen Gewiclite 
an reinem Zink in einem Grapliittiegel , den sie zuin Scliutz in einen 
gewobnlichen Tiegel stellen, sclimelzen anlangs eine balbe Stunde bei 
Eotbgliitb und erbitzen dann zwei Stiinden bei Weissglutb, wobei 
sammtliches Zink verfliiclitigt wird und das Osmiridium obne Gewiebts- 
verlust in Form eines gliinzenden Schwammes ziiruckbleibt. Derselbe 
ist leiebt zu zerreiben und wird scbliesslicb, urn etwa in Zink ungelost 
gebliebene Korneben zuruckzubalten , durcb ein feines Sieb getrieben. 

Die Aufsebliessung dieses Materials bewirken I) e v i 11 e und Debray 
mittelst Baryumsuperoxyd oder einem Gemmige dessellien mit Baryum- 
nitrat. Diese Substanzen wirken selbst aufPlatin lieftig ein und um so 
mehr auf die leiebter oxydii-baren Platinmetalbu Das Baryumsuperoxyd 
darf keine fremden Metalle in die Analyse (iinfiihren ; ein geringer Ge- 
balt an Kieselsiiure und Tlionerde scliadet niebt. Krstere wird leiebt 
bestimmt, indem man sie aus der salz.saunm Lbsung von 10 g Super- 
oxyd absebeidet; aus dem Filtrat billt man das Baryum durcb 
Schwefelsaure und bestimmt durcb Verdain])leu des FiltradBvom Baryum- 
sulfat die Tbonerde. Ein Product von dm* Zusammensetzung 98,8 Ba02, 
lSi02 und 0,2Al2 0;[ ist zur Analyse gmugnet. Di(^ Kenntniss des 
Barytgehaltes erleichtert die spilter vor'/unehnumde Abscheidung des- 
selben durcb Schwefelsaure von bekanni.mii (lehalt. Das anzuwendende 
Baryum riitrat wird durcb mebrinaligos 1 1 inkrysiallisirmi gereinigt und 
entbalt alsdann hochstens etwas Stmntiumsalz , welclies im Laufe der 
Analyse abgescbieden wird. Das Salz wird vor dem Gebraucli so 
lange erhitzt, bis es nicht mehr verknisiert. 

Man mengt nun 2g des bun gepul vi'rien Osmiridiums mit 10 g 
Baryumsuperoxyd, oder liesser, mit 0 g Superoxyd und 2 g Baryum- 
nitrat. Letzteres Gemisch sclimilzt nicht und isi, von scinnillerer Wir- 
kung. Die Misebung wird in luuen vSilbrrt iege! von 10 bis 12ccm 
Inlialt gebraclit, dieser in einen I’liontiegel gcsiolH. und das Gauze eine 
bis zwei Stuuden lang in gelindein tuddizi. Man ka,nn den 

Silbertiegel aiich direct iiber der Gasilainnie erhiiziui, muss aber fiir 
gutes Schliessen des Deckels sorgen, dainii kium* Kohbuisaure ein- 
dringt, welcbe das Baryuinsiijieroxyd nnwirksam niaidien wurde. Mit 
Baryumsuperoxyd allein da.uert diij Aufscldiessung liinger, sie ist aber 
ebenso vollstiindig. 

Nach erfolgter Aufsebliessung bringt man dii*. Masse in eine Por- 
cellanschale von etwa Liter In halt und rednigt den Tiegel mit 
Wasser und mit Ilulfe eines steifen Piiisels. Mam iiberdeckt die Schale 
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mit GinsiB i ricliti'r, iiiL’i un^ciahi lOOcuun biilzBiiurc und 20 ccin Sa,l- 
petersaure liinzu ^ luui koidii , his dtir (lerucli nacli Ueberosinmmsaure 
ganzlich verHch\v]iniii‘!i i-st , fiiut Operaiion, welche iiur nach langem 
Kochen vullslauclig ist. 

Man kdnnte aiich das (ismiuin '/nr (linadeii Bentimmung auff^^^ 

Zu diesein Zweckc* wird die Oix-ration iu eiiior groHsen tubulirten nnd 
mit Glasstojd'tjn vtjrsrluaien ibdtu'tr vorgeuonarioii , welclie mit einer 
mit Ammonia, k , od<*r l)t;s.s(?r mit Kalilaugo, boschickten Vorlage yer- 
selien ist. l>er Inhali tlor Vorlago wird tlann auf Zimatz von Sohwefel- 
ammonium in fiinmi INnvtdlaniicgtd Vfrdainprt. Ihr Kuckstand wird 
mit Schwefel iibm-.si ront , dt*r Ti^gel in oiiaai Koldetiegel gestellt und 
stark geglidit { v»‘rgl.S.2HS), u,,lM‘i da.s O.smiuiu in dichtom, an derLuft 
unveraiuleriicheni Zustamb* zuriiokldcibi. Da die Analyse indessen 
durch die dinade B(‘.^tiininuiig d(^s O.sjninins (n'seliwert wird, so zielit 
man die ]>i‘h>tiininung aus dmu \k*rlns((^ vor. 

Die naoh d(n- VorlhmhtiL'un,'* dt's Osmiums zuriiekbkdbcnde Fliissig- 
keit wird l)oi niodrintu’ Itmipuraiur ganz odta' fast zur Trockne ver- 
daiupft. Ib'im Aurnrhimm drs Ibickslandi^s mit ndnem oder ange- 
sauertein AVbissrr dart k»dn (b-nn'h nac.h lJt‘b(‘rosmiumHilure walirnebm- 
bar sciii. 

Naclidmn man das ( 'Idorljarvum durch Krwiirnum und Decantiren 
gelost und (‘idl’cnd bal , lindcf . Icli (dt am Bodcm der Hcliale nebon 
einigen Flockcn vnu Kic. ci; sure tans dem Ba,ryumsu))(‘.roxyd) cino ge- 
riiige, alxu' nlcld zit \ crnaclda:; ioende Mcng(^ <‘im‘.H scdiwinam Dulvers, 
welches aus den gia'dau’cn , %«im Bai-yt nic.hi a,ng(‘grin(‘.m‘n Tlicilen des 
Osmiridiiims bc. lchf. Da:: O^widii ibv.judbcn , wj(i ch sicli na-cdi dem 
Wiischc.n in cincr flat in ebak^ mit <'.twa; I'diisasaiin*. und Wasser, und 
iiacli dem Trncknen cr';'irbt, wird vtm dciii (icwiclda? dcr augi^wandten 
Substanz aliL':<‘/.<iLn-ii. War die Subsiaar/. gut put v(‘.risirt und gc- 
misclii and die ()pciatl"i! v<»r: cbrin.nnimaij'; diirehgcluhrt. worden, so 
betrilgt die Alenge d** fuck tandc;: von 1.? g fiadx^ ni(i nuihr als 0,02 
bis 0,0 d g. 

Zu dcr dcfMiitirtrii I.o iiu" «*tzt man, *d<*i(digrdt ig , ob diesclbe 
einig(! Idockm v(tii Ki<- rl ;iurc mthalt. (»drr ni(!lit., di(^ ziir Filllung des 
Baryums in'Ohiv'c bcrfchnclc Ab ng<‘ Schw etel;;;i uiag (da goriuger LJ(d)er- 
acliuss an Saiirc 'chadrt ni* lit, I’bm o wenig ein gcring(;r IJc.'berscliuss 
an Chlorbarviini , udeher paler lulf dem Bliodiiim zusa,mm(m ab- 
geschieden wird. I>ur>di nodir. t undi";c:; Sl(‘h{‘n in dcr Wiirine setzt 
sick (las Baryiiin. iiK'ai "ut ah. 

Iridium. Zu ifcr {ibor d'■^l N ie<[crs(*ldage sbdmndon, sdir stark 
gelbrotli gdarbtcii I,.., liug- kaiui man einige Z(‘it vor dem Abgiessen 
etwas Alkolioi /,ntu"'cn, urn cvrntiidl y< T handeiics Strontiiimsulfat abzu- 
acbeideii. Ala-n gira. t dir I,«run'/ •inrdi dn h’ilter und wiisclit durdi 
Decantation , und ir idir . lidi aul’ diuii k’iiter, mit alkoholhaltigem 
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Wasser aus, bis letzteres farblos durclilauft. Nachdem man dieFliissig- 
keit mit 7 bis 8g reinem Cblorammonium versetzt hat, lasst man sie 
an einem warmen Orte steben , wobei die grosste Menge des Iridium- 
salmiaks auskrystallisirt. Ohne denselben abzufiltriren, verdampft man 
langsam fast bis zur Trockne, vermiscbt den Kiickstand mit ein wenig 
Salmiaklosung und bringt ihn auf ein Filter, auf welchem er nicht 
ausgewaschen zu werden brauclit, da noch eine iieue Menge Nieder- 
scblag hinzukommt. Sollte das Filtrat nocli Spuren von Iridium als 
nicht fallbares Ses(][uichlorid enthalten , so wird beim Erwarmen mit 
1 bis 2ccm Salpetersaure ein neuer Niederschlag sich bilden. Man 
bringt denselben, nachdem man bei niedriger Temperatur zur Trockne 
verdampft hat, mit wenig Wasser zu der Ilauptmenge aufs Filter, 
wascht zuerst mit concentrirter Salmiaklosung, darauf mit alkohol- 
haltigem Wasser und zuletzt mit reinem Alkohol aus. Der Iridium- 
salmiak wird mit dem Filter in einem Platintiegel , welcher in einen 
grosseren gestellt ist, allmahlicli erhitzt, bis er kein Chlorammoniiun 
mehr abgiebt, eine Operation, welche, um \'erluste an Iridium zu ver~ 
meiden, moglichst langsam auszufuhrcn ist. Dann offnet man die 
beiden Tiegel und verbrennt das Filter bei moglichst niedriger 
Temperatur. Nimmt man den geringsten Geruch nacli Ueberosminm- 
saure wahr, so filhrt man mit dem llosten lort, iiiiterbricht es, um 
einen Tropfen Terpentinol in den Tiegel zu l)ringen, welcher die 
intermediaren Osmiumoxyde reducirt, und gliilit weiter, bis der 
Geruch ganzlich verschwundeii ist. Ma.n w;i,gi, den d’iegelinhalt und 
reducirt die Gesammtmenge oder den grossteii 'riieil desselben mit 
Wasserstoff, weil er noch Spuren von (.dilor od(‘r Sauerstolf enthalten 
konnte. 

Platin. Aus dem erhaltenen Ilucksiandi^ zifdit man diirch Ian- 
geres Behandeln mit verdihintem Kruiigswa-ssei- da-s Platin aus, welches 
nach bekannten Methoden hestimint wird. 

Ruthenium. Der Huekstaiid von der Ilidiandlung mit Konigs- 
wasser besteht aus Iridium und kann niisserd^on Kuiheiiiiim enthalten. 
Letzteres entfernt man nach Glaus, indeni man (hm Riickstaml mit 
einem Gemenge von Salpeter und Aetzkali sehmelzi , die, Se.hinelze mit 
Wasser auszieht und die decantirte L(")sung mil. Salpetorsilure sattigt. 
Bemerkt man hierbei keinen Geruch inudi IJehero.siniumsilare , so war 
die Analyse in richtigcu' aiisgtdVihrt \V(»rd(‘n, und djis Iridium ist 

rein. Beim Sattigen mit Sa.l(>(d.(!rs;iui'(‘ wird das I{ utlienoxyd ab- 
geschieden ; man wilsclit es zuerst (lurch I )(*ca nt aiion , damn auf dem 
Filter, verbrennt letzteres und wiigt das Rni heninin ii.-uhi der- Reduction 
in Wasserstoff. Dasselhe darf heiin Behandeln mit Kcniigswasser 
keinen Geruch nach Uoberosmiumsiiiire '/(hgen. DieMxdhodci gieht den 
Rutheniumgehalt stets etwas zu hoch an, wtdl das Iridium im schmel- 
zenden Gemenge von Aetzkali und Salpider (dvvas l()slicli ist. Die 
Anwesenheit von Iridium gieht sicii (lurch (li(3 griinliclie Farbe der 
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Losung zu erkoiuien, wahrciul cim* n‘iu Llaue Farbe nur Yon Iridium 
' herriilirt und auf Abwesenlndt v«m hbithenium deutet. 

Medal! beflndtd, sich in der vom Iridium- 
salmiak abfiltrirtrn Le»sun^(, w(‘ledif‘ au.sH(‘rdem die Thonerde enthalt, 
falls solclie iiu liaryuiiisu|)t:‘ruKyd verhanden war. Man dampft die 
L 5 sting auf /uaalz Lehtn'sclmsscH an Salpetersaure bis 

auf ein geringes VoIuni<*n e*in, \vohe*i man die Sediale mit eiiiem Tricbter 
bedeekt bait. l)en KiujkKtaiid ve‘idanipft man in einein Porcellantiegel 
zurTrockne, hei’euehtet mii Seh Witfedainmonium, streut Scbwefel darauf 
und glilbt in redueirend«T At me.sphan* (h. S. 288). Das reducirte 
Rhodium wird nadi <‘inand«‘r mit. Salzsaure, Salpetersaure und mit 
Schwefelsilure bedmndclt , uin eli.* um'dlnn Medalle und die Thonerde 
zu entfernen, danaedi ij^v.irucMnvi und tre^wogem. Urn sicber zu sein, 
dass dielteducdion tdne v./llst •imiiyt* ^n‘\v(*H«*n i.st, erhitzt man es zweek- 
mtoig uotjb im Was.seT toilstrom. 

Eisen und Kupf(‘r. \\'ar«‘n dif.u* Medalle im Osmiridium ent- 
halten, so limbm sie* sifh j«dzi aL; Sulbde i)el dem Mhodium. Man be- 
stimiut sie, in d<‘r S. anpfy<‘lt<‘Ufu Wtdse*. 

Die untem.siednmdt* Tain*!!** die* ZusammemKetzung einiger 

von Dovilie; umi Debray unit-naielile*!! Idaibem vem Osmiridium. 
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1. Au.; ywitlin i 11 li’iad. t.indfii ftilumhiaeheu* Ib'zc. aul trockenem 
Wege in eineT Dari, »■!• I abi ik t-rhahen. 

!i. Df. 'dfiahi-i I, an., lii i' l.Mnildiicr l abrlk V(»n Mfittiiey, enthielt 
viele breilf, yia H/'cfidf ni.j'f .dp n nid.cii difkem Ktiniern. 

3. Ails (‘alitdiau tdi' n laaa ii liurt-h Silber gfiadnigt. 

4. Auh an i ra b: ' ii*' Hi i a'/.r, m piaiizentlcn Dliilienm. 
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Analyse des Osiniridiunis 

nacli Carey Lea. 

Carey Lea griindet die Analyse der Platinerze auf den Um stand, 
dass bei der Bebandlung einer Losung der Doppelsalmiake mit Oxal- 
saure, das Iridium tetracblorid zu Sesquiclilorid reducirt wird und das 
Iridium somit beim Abkiihlen in Losung bleibt i). Die Metbode be- 
zieht sicb auf ein californiscbes Osmiridium, bauptsacblicb aus Iridium, 
neben Eutbenium, Osmium, Ebodium und Platin bestebend. Dem 
Material wird zunacbst durcb kocbendes Konigswasser alles Loslicbe 
entzogen und der Eiickstand mit Salpeter und Aetznatron im Eisen- 
tiegel gescbmolzen, wobei man zuerst den Salpeter zum Scbmelzen 
bringt, darauf das Alkali binzufiigt und bei erreicbter Eotbglutb das 
Osmiridium nacb und nacb eintnlgt. Aus dem wasserigen Auszug der 
Scbmelze werden die Metalloxyde gefilllt und darauf sammt dem unauf- 
gescblossenen Tbeile des Erzes wieder mit Konigswasser bebandelt, 
darauf wieder gescbmolzen etc. Die Bebandlung mit Konigswasser 
muss lange fortgesetzt werden, imi einerseits m()glicbst viel Osmium 
zu verjagen und andererseits das gesammto Eutbenium in Tetra- 
cblorid zu verwandeln, in welcher Form das Metall viel leiebter von 
den anderen Metallen zu trennen ist, ais in der Form von Sesquicblorid. 

Die vereinigten Losungen werden mit Salniiak gesilttigt und der 
entstandene Niederseblag (A) zunildist mit gesilttigter (E), und danacb 
mit verdiiniiter Salmiaklosung (Oj griindlieli aiisgewascben. 

Den Niederseblag (A) lasst man einige 'bagii mit salzsiuirebaltigem 
Wasser iibergossen steben. Die liierlxd erhaltem^ L(>sung wird mit 
Ammoniak gekoebt, wodurcb ein Niedt'rsebbig jmlstebt, welcber,in 
Salzsaure gelost, griiiies Osmiumcblorid giebi, mit Spuren von Eutbenium. 

Das Material bestebt jetzt a.iis diad I'heihm : (vl) dem Aminouium- 
platiricbloridniederscblag, mit geringen Mengen von E,ut lienium, Osmium, 
Ebodium und Platin, (i>) der coiicentriricn, von der A uswascbiing des 
Niederscblages stammenden 8almiakl().snng, widc-he liauptsiichlicb Rutbe- 
niumcblorid, neben Kisen , Ku[)r(;r und scMisiigcn Eremdmetallen eiit- 
biilt, (C) der verdiiimten Salmiaklosung, vve.lclui (dxmlalls bauptsacb- 
licb Eutbenium, danelien abei* geringo Mengen von Iridium und Ebodium 
enthalt. 

Die Eeinigung des Iridiums von den Cibrigen ini Niederseblag (A) 
entbaltenen Metallen beruht nun (kirauf, dass Iridiumchlorid durcb 
Oxalsaure zu Sesquiclilorid reducirt wird, w;ilii-end IMatineblorid da- 
durcb niclit veraudert und somit beim naehberigi'u Sattigen der Losung 
mit Salniiak alJein niedergescblagen wink 

Man lost den Niederseblag {A) in siiinem 20- bis 2r)fac]ien Ge- 
wichte siedenden Wassers auf und setzt einige Oxalsilurekrystalle zu 
der siedenden Ijusuiig. Sobald das bierbei auftrideiide Aufschaumen 

0 Crookes, Select Methods, [i. 
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sichgelegt liat, i’u.irt num nu.*hr Oxalsruire Imizu, so lange, bis keine 
^irkung iiiolir siciitbiii ist, kocilit (biiui iiocli zwoi bis droi MinutGn 
lang, setzt dio Hiilfio (l(‘r SalniiiikiiKuigo liinzii, welche die Losung 
sattigen wiirdo, und kiihlt dv.n Kolbni in Wasser ab. 

Nach inchrtiigigem Stelu^n ist. dt‘r Piatinaalmiak auskrystallisirt 
und ist urn so rcdncr gellj. j(‘ \venig(*r Iridium er enthalt. 

Nacbdeni man dii‘ aldlii rirlc Ld.suiig durcli Kochcii mit Konigs- 
wasser wiedcr <.xydirt liai, Hcdioiticd. Ki(;h boiiu Erkalten der Iridium- 
salmiak aiis, wsibnuitl vorhaiidciK* Spuron von Rhodium und Ruthenium 
in Losung bbdlMui. I his luit (dum- Misohung von 2 Thin, gesilttigter 
Salmiaklosung und d 'ridn. Wasscr ausgcwaschonc Iridiumsalz kanii 
nun als rein goHen. 

his ist also dundi dio.<oH Verfahren indglieli, Iridium frei von jeder 
Spur von Ruthimiuni zu erhalien, und somit aucli kloine Mengen von 
Ruthenium neben grossfui Mengmi von Iridium zu crkennen, wozu 
sonst in d(‘r <d>i‘n orwiihnton Weisir ViU-faJinm wurde, namlich indem 
man den mit. Ituihrniiim vmmnrtdnigi m Iridiumsalmiak einigo -Tage 
mit salzHiiundndiiironi \Va ser in Ih-ruhrung lii'.ss, und die mm an Iri- 
dium iinneiv Lctsung auf Ivutlicnium unicrHUchie.. 

Aus dor I irisung (// ) man das L.nilnmium durch Auskrystalli- 

siren und rinkry.‘1aili Iron al.-; ndn<*s Salz. 

Was di<‘ wriicro Lrhandlung der la'jsung (0), welche Ruthenium, 
Iridium und lihndimn (‘iilijaH, aidangl , so wird diiJHiilho zur Trockne 
verdarn})!! iind der Rind^. land zu mo'diidist leiinmi I?ulvor zerricben. 
Letztenis wirri nut’ einem I'ilfer mit eimu’ gi'saitigt.mi Salmiaklosung 
ausgcwasfdien , wodurcli nib* . Kullnudum in libsung gelit; sollte sicli 
eiiic Spur inio(liuin inii,‘'eht. f habeji, :;o tiilirt (dm^ fermire Trennung 
durcli Krystn 111. at ion zuin Ziele. 

Aus dmn llindv taiide /.ieht verdiinnle SaltniaklnHung das lUiodiiim- 
Aminaniuiii; es(j iiieldurld an , walna'inl ladin^H Iridiumsalz zuriickbleibt. 

Ikd del- vt)rhin a ii" e"«d»eiien M\traeii«in d(‘s Krystallpulvers durch 
Saliuiakl()sung i: i e inr (dm- v<dlknnmiene 'rreiinung von dor grdssten 
Wichtigkeil , dan da.' I’uivei- ; {’ein \vi(^ inoglie.li ist, und dass die 
Aiiswasehuii'^ ( line R tie ( nti-rbreidiun" vor sieh gidii, bis sie voll- 
stilndig isi. 

I)i(* let uu" I ietitnlc atndi in der oben laisebriidauien Wcise 
mit Oxalsa lire India in IcH wertlcii, \vtd(di<‘ Iiddiuiniid.ra,e]iIorid reducirt, 
Uuthiuiiumiid raidibn id inid ninidiiiniaeiajuieiibirid ab<u’ niebt veriindert. 
Nach ({(*iH Sattigen mit Salmial. k i-ysf ailisirl. als(ia.nn Rbodiuinsalmiak 
ams; aus der uied.-r e\vdirt<‘n Mntlerlaiige krysiallisirt der Iridiiim- 
salmiak, wabrend die .\I nt tei’Ia u";e Idervon den ILd.lieniumHaliiiiak erit- 
liillt, w(‘i(d)er durtdi I niLrv talli ireii zn ndnigmi ist. Indessen ist das 
letztere Veid'abi'en etn r an-ae/.fdgt bel (legimwart von IMadin. 

LeziielicJi de, \erlialtem: der Platinmetalb*, gegen Oxalsilure ist 
zii beim.'rken, da::;, t iddiiin.f etiaodd'udd in der Siedediitze sofort rediicirt, 
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Rutheniumtetrachlorid dagegen auch nach langem Kochen nicht ver- 
andert wird. Ebenso kann Platinchlorid selir lange mit Oxalsaure 
gekocht werden, ohne Veranderung zu zeigon. Bei liingerer Einwirkung 
aber lost sicb der Niederseblag allmillilicb mit gelber Farbe. So grosse 
Vorzuge das Verfahren zur Reinigmig des Iridiums von Platin bat, so 
eignet es sicb dock nicbt zur Reinigung des kiluflicheu Platins von 
Iridium, well die Reduction kleiner Mongen von Iridiumoblorid zu 
langsam erfolgt und das Platinchlorid dabei mit angegriffen wird. 

Analyse des Osiniridiums 

nacli Gibbs. 

Das Verfahren von Gibbs i) zur Treunung der Platiiimetalle be- 
ruht auf dem verschiedenen Verhalten ihrer la'isiingen zu Alkalinitriten. 

Die Aufschliessung des Erzes bewirkt Gibbs nacli der etwas modi- 
■ficirten Methode von Claus durch Sclunelzeii iiiit Kaliumhydroxyd 
und Salpeter. Als Tiegel benutzt er eiiie eiserne (iuecksilberllasche, 
deren obererTheil abgetrennt wird und worin bOO g Osmiridium auf ein- 
mal verarbeitet werden konnen. Man schnicdzt 1 Erz mit 1 Till. 
Kaliumhydroxyd und 2 Thin. Salpeter bei Ilothgluth eine Stunde lang, 
wobei nur geringes Schiiumen eintriit, das durch Itiibren mit einem 
Eisenstab verhindert werden kann. Merklicbo Mengen vou Osmium 
gehen dabei nicbt fort. Die gesclimolzene .Masse wird auf eine Stein- 
unterlage ausgegossen und nach dem Erkalim miitelst eiiies Hammers 
in kleine Stiicke zerschlagen. Diese bringi, man in einen gewbhnlichen 
eisernen Kochtopf, iibergicsst sie mit siedendem Wassiu*, dem Vio seines 
Volumens starkeu Alkoliols zugestd.zt wurdi*, nnd koclit, bis die 
Masse ganzlicb zerfallen ist. Das ubcrosminmsanre Kalium verwandelt 
sicb dabei in osmiuinsaures , wilhrend ilas nitiHui.'^aure Kalium, unter 
Abscheidung eines schwarzeu I’lilvers, cim's Oemcnges vou Ruthen- 
oxyden, zersetzt wird. Nach einigein Kochcn gi«*s.sf. man die Losung 
sammt den leicliteren Oxydeii ab niid koclit. von neuem aufZnsafcz von 
frischem alkoholiscliem AVasser, wodurcli man scldicssllcli eine Losung 
von Osmat, eine grosse Mengc schwarzm- t)xyd(^ nnd ein schweres, 
grebes Pulver, besteliend aus luiaufgc.'^clilossein'm Erze, Iridiumoxyden, 
Gangart und Eisenoxyd, vein 'ricgcl stammend, crhillt. Man giesst 
die Ijosung nebst den leicliteren Oxydou ab und hissl. diese a,bsitzen. 

Das schwerc Pulver wird nach dem 'IVuckiKm von neuem auf- 
geschlossen, die Schmelze, wie vorhin, mit. hchandelt und der 

unlosliche Riickstand zum dritteii Male ge.'chiiiolzen. ! latte man aber 
das Erz vor der Aufschliessung mit dem di-rifachen Gewieht Soda ge- 
schmolzen nnd die Schmelze mil hci. scm Wbi.ssor aiisgewaselien , so 
sind durcli diese Behandlung, w<;lch(‘ .sicrh bei feiiipulvindgem Material 
empfiehlt, die hauptsiichlichsten Vcruiireiidgungmi, wle Kieselsiiure etc., 

b The Amer. Jouni. of Science |;2| 31, und 34, 35;i (1862). 
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glijuinirfc wnrden, und in clie.stnn iMille bostelit der Riickstand nacli 
einer zweimaligeii uiid Auslaugung nur aus Eisenoxyd. 

ISfacli dcin Klilrcn zinht mail die alkalischc Losung, welche nur 
einen Tkeil des Osmiums mithilli, ab, wiischt den Riickstand mit 
heissem, alkobolhaltigem Wasser und bringt iliu in eine geraumige 
Retorte. Leiztere ist mit. (unem durcli den Tubus gebenden Sicher- 
heitsrohr verselum und mit. einer gfdcuhiten Vorlage verbunden, an 
welche sich zwei oder drei ebenfalis gekiihlte Woulf’sche Flaschen 
anscliliessen, die mit (ainctmii'irtm*, init (‘twas Alkohol versetzter Kali- 
lauge bescliickt sind. Wegiui d(ir sehr giftigen Wirkung der Ueber- 
osmiumsaurcdiinipfe ist auf dicditen Vi^rschluss aller Yerbindungsstellen 
des Apparates zu ar.htmi. 

Man giesat nunimdir (mmu'iitrirte Salza;i.ure in kleinen Antheilen 
durch das SichiTheiisrohr in die. Indorte, wobei iinter heftiger Reaction 
so viel Wilrine frei wird, dass s<di(m (dn 'riioil der Ucdierosmiumsaure 
iiberdestillirt, di(^ sitdi in tier VnrlagiJ in Form farblosor Nadeln ver- 
diclitet. Na(didem <‘iu U(d)erH<diuss von Siliire zugcgebcn und die Re- 
torte kalt gewordmi isl , wird (‘rwarmt (im Sandbade) und die Destil- 
lation aucdi dann imcdi eine Z(dt. lang ror{gcH(5tzt, wenn sclion keine 
UeberosmiunKsiiure sich mchr im lodortcmha-lsi^ verdicbtet. Sobald der 
Retortenlials .sich erwiirmt. hat, IlicKst die. con(l(mHirto Silure in Gestalt 
dliger Trojd’en in die \h»i’lage, Damit keim‘ Verntoprung des Appa- 
rates durch di(^ Ihdx'rosmium.Mduia; slattlinden kanu, musscn Retorten- 
lials Kowie VcM'hinilungm-idireii von g(mug(‘.nd(‘.r Woib^ sein. 

Nach lanmdigler I )c:;t ilhit ion wird die Retori.i'. enifcrnt , die Yor- 
lagemiteinem K<trk dichi v«u'.;chlo;;s(m und die* darin angesammelte Saixre 
(lurch ge-lindcs Frhit /cn im \Va.‘i.‘-‘crl)a.d<‘ in die, Al).sorptionH[lascben 
iihergctriidjen, wo sie ilurch dcii Alkolnd zu KaJiiimoHinat redneirt wird. 

Man ka,nn dit'. c Or.; um*- mit <len durch dinnd.cH Auslaugen der 
SchuKilzeii gcuonnemm v(*rrlni'’'en und nac.h d<mi Ooncentriren i|Q 
Wa.SHcrhadc (las Kaliumo. nmt , welches in coinamirirtiU’ Laiigo scbwQi* 
L'islicli isl , in Kr\.i alien ' 0 ‘\vinin*ii. I)n* M iiU(‘rla,ugo (Uithalt nujr 
Spuren von Osmium, die vcrnachla: , igt. werden k()nncn. 

Die, dunkcl hraunroth -o.i'irhD* Losung in der Rctorte verdampft 
man zurTrockne. h.;t in hcl, , cm \Va,s; (‘r und danijd’t iiochmals auf 
Zusatz von ctwas Salzsiiurc ah; dicsc ()pcra.ii<m ist zu wioderholen, 
his k( fill (icrinth nach ( )Hmium.;atn'c mchr wabr/unehnum ist. Schlieas- 
licli versetzi. man mli ciiicm gro:;;'cn 1 chi'rsclms.s von kalier, gos:ittigter 
ClilorkaliumliK' 11 ng, wdclio die Ohloridc von Isiscn und Palladium lost, 
wiilireiid div, I loppclchh-rldc von Dlatim Iridium, Rhodium imd Ruthe- 
niuiii ungeh'hst zuriickhhdhcn. 

I)i(i ungelosic Masse wird mil. gesaitigicr Ohlorkaliumlosung gut 
ausgewaschen , woduiadi fast allcs Idscn und Palhidium imtierut wird, 
wabrend etwa. im Lrz vorhandem g(‘W(‘S(in(*. iinl(>sli(die Voruiireinigungen 
bei den I)op{H*lchlorid<‘n zuruckhlcibeii. 

ClaSHiMl , SlK'drilr Mrt liU.ii'ii, I 
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Pie Doppelchloride werden zu feinem Pulver zerrieben und in 
einer Porcellanschale mit ibrem vier- bis fiinffachen Volumen kochen- 
den Wassers libergossen. Paun fiigt man unter fortwabrendem Ktihren 
eine Losung von ISTatriumnitrit in kleinen Portionen binzu, wabrend 
man dnrcb zeitweiligen Zusatz von Natriumcarbonat die Losung neu- 
tral erbalt. Pie Fliissigkeit wird bald olivengrun, und der grossere 
Theil der Masse lost sich. Bei Verarbeitung grosserer Mengen von 
Gbloriden giesst man die Losung, sobald sie gesattigt scbeint, ab und 
wiederbolt die Bebandlung mit friscben Mengen von Wasser. Per 
Riickstand, welcber hauptsacblicb aus den Verunreinigungen des Erzes 
bestebt, wird auf einem Filter mit siedendem Wasser ausgewascben, 
bis das Filtrat farblos ablauft. Halt man die Losung etwas alkaliscb, 
so bleibt das gesammte Eisen als Oxyd neben anderen Verunreini- 
gungen auf dem Filter zuriick. Pas Filtrat entbalt Iridium und Rbo- 
dium als Sesquicbloride, Ruthenium tbeils als Tetra-, tbeils als Bicblorid, 
Platin, Welches vom Alkalinitrit gar nicbt verandert wird, als Tetra- 
cblorid. Osmium und Palladium koniien nacb der S. 304 und 305 be- 
scbriebenen Bebandlung nur spiirenweise zugegen sein. Die Abwesenbeit 
von Osmium ist Bedingung fiir das Gelingen der Trennung. Beim 
Abkublen der Losung krystallisirt der grosste Tbeil des Platinsalmiaks 
(nebst etwas Iridiumsalmiak) aus. 

Zu der filtrirten griinen Losung, welclie also Iridium, Rbodium, 
Ruthenium und eine geringe Menge von Platin entbalt, setzt man 
Natriumnitrit und kocbt, bis dicselbe bell orangegell) geworden ist. 
Bei Gegenwart von Iridium ist das Natriumniirit dem Kaliumsalze 
vorzuzieben, weil ersteres ein durcb Salzsilure leicbt zersetzbares 
Doj)pelsalz mit Iridium bildet (vergl. S. 272 ). 

Pie kocbende gelbe Losung wird mit so vied, Natriiimsuliid ver- 
setzt, dass ein Tbeil des dunkelbraunen SuHidiii(‘(lersehlages von Rho- 
dium, Rutbenium und Platin (Iridium lallt nicdit, s. 8. 272) gelost 
wird, was sicb an der l)raungelben h';i,rb(‘ der Fliissigkeit zu er- 
kennen giebt. Nacb dem Abkiihlen werdmi die genaiinteii drei Sul- 
fide durcb scbwacbes An.sauern mil, Salzs/iure aiisgelallt, abfiltrirt 
und mit koebendem Wasser vollslandig und oline lJnt(;rbrecliung aus- 
gewascben. Um das Filtrat, welcln^.s das g(*sammte Iridium ent- 
balt, von geringen Mengen der drei anderen M (dalle zu befreien, neu- 
tralisirt man dasselbe mit 8<)da, koc.ht auf Zusaiz einei' kleinen Menge 
von Natriumnitrit und wiederbolt di(‘ Fiillung mit NatriumsuKid und 
Salzsilure. 

Pas iridiurnbaltige Filtrat wird vcu'danipfi und mit ubersebussiger 
Salzsaure in leicbt b'islicbes Natrium-IridiunHdilorid verwandelt. Man 
verdampft auf Zusatz eines grossen D(;l)(*rs(diu.ss(;s von concentrirter 
Salmiaklosung zur Trockne und wiischt den Piudvstand zuerst mit 
kaltem Wasser und darauf mit eiiuu’ kalten (iomamtrlrten Salmiak- 
losiing aus. Das Aiumonium - Iridiumelilorid wird fein gepulvert, in 


Analyst; dt‘s Osmiridiums. 


307 

Wasser gelost iind die ridsuii.ic KrystalUsation gebracht, wodurcb 
man das Salz in selir scln'men, gliinzendeii Krystallen erhalt. 

Pas Siilfidgomiscb von lUiodiimi, Ruthenium und Platin wird 
sammt dem Filter init starker Salzsilure behaudelt, mit kleinen Mengen 
von Salpetersiliirci versetzt iiiul schwacli erwilrmi Die verdunnte und 
filtrirte Ldsung vcrdainpft man zur Trockne, nimmt den Rxickstand 
mit conceritrirter Salzsaurci auf und vcrdainpft abermals. Aus der 
wasserigcn Losung der Ghlnrid(^ in id Sulfate fiillt man die drei Metalle 
nach dem Ansiluern mit Salzsaurii durcli Zink aus. Nachdem man 
das feine Metallpulvei' gowaschen und getrocknet hat, misclit man es 
mit Chlorkaliuin und (‘rliitzt im Ghlorstrom bis zur dunkeln Roth- 
glutli. Durch diesti Ihdiandlung crhiilt imui wieder reine Doppel- 
chloride, und die fur die weiten^ d'rcnnung stdreud wirkende Schwefel- 
saure ist eliminirt. 

Das (leiiiisch d<‘r Dopptdcdilorido von Illiodhim, Ruthenium und 
Platin wird mit Kaliumnitrit gidvoc.ht und zur Trockne verdampft. 
Zieht man den Riieksiaiid mit a,h.s(dui<mi Alkohol aus, so geht das 
Kalium- K ui h e n i u m n i t r 1 1. in A n { 1 c is u i ) g. 

Dicse ()p(‘ra.{ion wird in d<n* Widsc ansgefuhrt, daas man den ge- 
pulverten IiU(dv.s{nnd mit ahsiduiem Alkohol miter Anwendung eines 
Ruckflusskiililers (dnm knrz(‘ Z<‘it ko(dii., <li<^ Ldsung abliltrirt und den 
Riickstand mit, al»isolui('in Alkohol naiswa.sr.ht, liia dsis Filtrat mit 
Scliwofclammonium dio (diani kt<*ris(is<th(‘ R.uth(miamr(n,ction nicht melir 
liefert. Man dcst/illiri (hm Alkohol a.l), inid v<n-wjuidelt djis riickstandige 
Doppelniirii dnrcdi /a'i'.s(-tzcn mil Salzsiluia^ in KaJiuin-ltutheniuniehlorid, 
desseii tied’ rosceirothe Lr>sung nur uoch eim^ Spni* Plafin emthalt. 

Um das llulheninin ahsohit rein zii erha.li(m, vm’daanpFt man die 
Ltisung mit einem I 'fhe.rse.hii:;s von giisiUtigtei- HahniaJvldsung zur 
Trockne. Xac.li no{dm»alig«*m Lristm mid Verda-mpfeii wascht man mit 
kaltcm Wa,s.s(‘r (li<* Alkali(ddorid<‘ aus mid lia.t nun in dor JIauptsache 
Ammoiiiiuii - Lulhcniunnddorld. I>i(‘ Ldsung dies(‘H Salzos in hoissem 
WasHcr wird mil Aininoniat. '>«‘k(n’hl, his si(‘ (dm', gelhc Farho jumimmt, 
und daraiif znr 'ri-osknc vcrdainpl’t. Auf di(^H(‘ W(ds(i win! das Iitithe- 
niiim in das von (dan:: cnf dcrd.tr I{ntlM‘nodia,nimlnchlori(l Ru (N ri;;)^ CI 2 
“l-dlk. 0 voi'wa ndfli. I)l(‘ gcllx' Mass(^ wird in kochendem Wa,sser 
gelost und eim* Losuu" von (^Juce.kidllxtrc.hlorid hinzngefugt , worauf 
eine Vcn’hind iing der h«‘id(*n S.-ilzc in k'orm eimss schdnen gelhcn, kry- 
stariinis(di(*n NitMhM-.chla'O':; (‘rhalicn wird, welelier in kaltem Wasser 
fast iiiddHlie.il, In kocln'iidom alior h'ie.ht. Idslioh ist und durch Uin- 
krysta-IliHiri'n 'o-rcini'd wcrden kann. Die Ldsung, a-us welclier das 
Doppelsalz g<*fiiilt wni-do, mth.-ilt nnr noch Spiiren von IDithenium und 
Platin. I)ure.ii (Jluln'ii de;: Dopprlsal'/es crhiilt man reinos metallisches 
Rutheniiiin in korm fdner silhcrw ci:":scn por(').s(m Masse. 

Die mieh dem Anskochen mit Alkohol zuriickhleihende Masse 
(s. nben) hesiclii an Ka linni-Dlal inehlorid, snwie aus der Idslichen und 
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unlosliclien Form von Kalium-Rhodiumiiitrit (vergL S. 2G9). Man koclit 
sie mit verdtinnter Salzsanre, neutralisirt mit Kalimncarbonat, ver- 
dampft anf Zusatz von Kaliumnitrit zur Trockne und kockt aufs neue 
mit absolutem Alkohol aus, wodurch manchmal nocli eine Spur von 
Rntboninm ansgozogon wird. Dor Ruckstand wird alsdann, zur Uobor" 
fubrting des loslichen RRodiumsalzes in das unlosliciie, mebrmals mit 
beissem Wasser anfgenommen nnd zur Trockne verdampft. Bebandelt 
man nun die fein gepulverte !Masse mit kocliendem M^asset ^ so wird 
Kalium-Platinchlorid gelost, wiihrend das Rliodiumsalz als fein krystal- 
linisches, orangegelbes Pulver zuriickbleibt. 

Man lost dasselbe in beisser Salzsaure, verdampft mit Salmiak zur 
Trockne und glubt die Masse in einem Porcellantiegel, wobei reines, 
metalliscbes Rbodium als pordse Masse, mit Cblorkalium gemengt, 
erbalten wird. 


Analyse der Platinruckstiinde 

nacb Bunsen. 

Bunsen’s Metbodei) ^ur Untersucbung von Platmriickstanden, 
welcbe ausser Osmium alle iibrigen Platinmctalle, uiid bescmders viol 
Rbodium enthalten, bestebt in folgendem : 

Zur Trennung des Platins und Palladiums von Rbodium, Iri- 
dium und Ruthenium erbitzt man die mit der Iliilfte oder einem 
Drittel ihres Gewichtes Salmiak vermisolite Masse in (duem bessischen 
Tiegel bis zur vollstandigen Vcrdampfung des Saliniaks. Nachdem 
man das Gliiben bis zum Auftreten von Kiseneldoriddarapfen fort- 
gesetzt hat, erbitzt man die Masse in eiinu' Poreelbinschalc mit dem 
zwei- bis dreifacben Gewicbte rober Salpett'.rsfuire und verdampft bis 
zur Syrupconsistenz. Durcb das Gliihen mit Salmiak wcrden die nicht 
zur Platingruppe geborenden Metalle zum 'riieil in ( 'hlormetalle ver- 
waiidelt. Rhodium, Iridium und Uiitbeuiiun werd(‘n in Kbnigswasser 
unloslich, und die Kieselsilure gcht aiis dtmi .schb‘iinigen in eincn pul- 
verigen Zustand liber und wird leicht (iltrirbar. ])i<^ ( Ihlorverbindungen 
liefern beim Bebandeln mit Salpetersiluiai geiuig Salzsiiure, um das 
Platin als Tetracblorid zu losen , withreiid das in d(!r g(‘gIiihton Masse 
nocb vorhandene Kupfer und Eisen voriiberge.lumd g(‘bild(it(5H Palladium- 
chlorid zu Chloriir reducircn, welch leizteriis von ( .'hlorkalium nicht 
gefallt wird. 

Die mit Wasser verdunute Losung wird {iltrirt und mit Chlor- 
kalium gesattigt, wodurch der grosste 'Fhell des Rlatins sich als Kalium- 
Platinchlorid abscbeidet, welches zuniichst mit Ghlorkalium und scliliess- 
iich mit absolutem Alkoliol gewaselien wird. l)i(‘ alkoliolischen Filtrate 
werden nicht mit der Lbsiing vereinigt. 


0 Ann. d. Cbem. u. Pliarm. lib, 2155 (ISOS). 


Anaiysi' tier I‘ latiiiriickatande. 30^ 

Das palladiuniliaJtif-o Filtrat vom I'latinniederscWag wd in einer 

verschliessbareu Flasclie , di(f os mu- znr Il-ilfte anfullen darf , unter 
haufigem Umsoiiiittoln init tihloi- gosfittigt, wodurch alles Palladium als 
zinnobeiTothes Kalium - Pulladiuiiiohlorid, Tcrunreinigt mit Platin und 
etwas Iridium und lihodiuiu, abgosdiioden wird. 

Uru aus der Losuiig , aus wolchor dor Niederschlag abgescliieden 
wurde, den Host dos Plaiins zu erhalten, vordampft man dieselbe mit 
Salzsilure niclit giuiz zur Trookno und verreibt den Ruokstand mit 
moglichst wenig \Va,ss(‘r zum Aulldson dos Cldorkaliums. Nacbdem 
dieses entforut ist, Idm'bt, oin schmutziggolber liuckstand, den man mit 
Natronbydrat und oinigon 'rroj.lVn Alkoliol kooht. Der hierbei ent- 
stebende Niodorsoblag wird in Salzsilure gelost und die Losung mit 
Chlorkaliuni gosiUtigt. J-ls r(!.sullirt, r(!inoH Kalium-Platinchlorid, dessen 
Mutterlaugi^ koine I’latiuinotalle inobr enthiilt. 

Zur Ivbdnigung dos Kalium - 1 'albnliumcldorids wird dasselbe in 
kocliendom Wassor goliisf , woboi os tlioilwoi.s(i zii Cbloriir reducirt wird. 
Duroh Zusatz von Oxalsiiuro in Krystallon reducirt man cs vollstandig; 
danacb verdamjdt man zur Trookno und riilirt den liuckstand mit 
Cblorkaliumldsuiig an, widioi wioder Kalium-r'latincblorid zuriickbleibt. 

Aus dor brauiion, diircb Kindamplbn coiicentrirten Losung 
BchiesHon boim Abkiiblon gimssi', griim! Krysi.allo von Kalium-Palladium- 
chlorur un. 

Das luirli in Lriyunir vcn-hlrilanidc I’jilladium wird a.l« Joclilr aL- 
gescliuidcn. Man nmf rail; irt. di(‘ I.dsun^^ vorsicliii/j^ mit Aetznatron, 
wodurch Miscn nnd Kuphn* ‘.ndaill. w(‘rdcn, lilirirt und vorsctzt mit 
Jodkaliuin, wnvnn jcdcr Ihdun-stdiiiss /u vcrnuddcn ist, da dor Nieder- 
sclilag si(di Hon;:t. wicdcr hhirn wnrd<*. Das I’alladiunijodur wird diirch 
Gliibcn iin Wassrr 1 nil' i nunr /.u .Mciall reducirt, wohni zuletzt stark 
erhitzt vverden inu: ,'. Da;, {‘c lladiuin lii.st sicli , wiMin cs rein ist, in 
Salpetcrsi'uirt' auf. 

Da die MnMcrhi linen, ana wididnai di(* Dlatin- und, Dalladiumsalze 
erlialtcii wurden , n<icli ctwa'; Iridium und lUmdiuiu cnthalten kdnneii, 
so verdainid’i man dicy.clDmi mil rinci' khunen Mc.n.i»’(i Jodkaliuin zur 
Trockiic, liLsi, die .IddliD^ d<'r hriilcii Mclalh' in Ivdni^mwassdr und fiig't 
(lie Losunn’ '/u dm' I ianjd h)Min". 

Zur Trcnnini!^ vcii II ti t Im- n i n in , IIlKMlium, I r idi ii ni , welche in 
dein lUickyia ntlr vnn der Ilrliandlung drr mil Saliuia.k giigluhtcrn MurKse mit 
Salp(!icrs;iiirr und \Va ; cr .')()" I millialtcui sind, tragt man diesen lUlck- 
stand, nachdcin man ihn mit «■{ \s a: Sa Imiak gcgiidit liat, zuniiclist in einen 
2 Liter fayycndcn In* : i; ('In n Ti<v>nd cin, in wididicm man d Ids kg Zink- 
ablallc (auf dwa DMi n MaD-rlal) uni«*r cincr Lhlorzinkscbicbt zuin 
Scbinel'/cn erhitzt hal. Itic ( hlnrzinkscbicht wird dadurcli liergostellt, 
class man auf daa *'<■: (dimnlzcnr , mit (‘iiH*r Oxydscldcbt bedeckte Zink 
Cldorammnnium auf: t rent, ilim'lmi wird Zinkclilorid geLildet, welches 
das Oxyd aufh'c t und die* Mftalhdnirtliudn^ glilnzend macht, so dass die 
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Platinmetalle mit dem Zink in directe Beriihrung kommen und leickt 
gelost werden, wahrend andererseits die sick bildenden Gase, Wasser- 
stoff und Ammoniak, auf die Oxyde und Chloride der Metalle redu- 
cirend wirken und somit die ganze Menge der Platinmetalle von dem 
schmelzenden Zink aufgenommen wird. 

Man erkalt die Temperatur zwei bis drei Stunden lang eben Tiber 
dem Sckmelzpunkt der Legirung, wobei man, so oft die Masse zak- 
fiiissig werden will, etwas Salmiak darauf streut. 

Die erkaltete Masse bestekt aus drei Sckickten , deren oberste 
keine Platinmetalle entkalt und sick leickt durck einen Hammerscklag 
abtrennen lasst. Die zweite Sckickt entkalt einige sckwer sckmelzbare 
Stiicke einer Legirung von Zink mit Platinmetallen, in basisckem Cklor- 
zink eingescklossen; die unterste bestekt aus einem sckon krystallisirten 
Regulus. Aus der mittleren, groblick pulverisirten, mit kaltem Wasser 
aufgeweickten Sckickt werden die metalliscken Brocken abgesckltomt, 
mit dem Hauptregulus vereinigt und das Ganze mit 500 g Zink und 
etwas Salmiak umgeschmolzen. Die Sckmelze wird granulirt und da- 
nack in rauckender Salzsaure aufgeldst. 

Das sckwere Metallpulver wird durck wiederkoltes Digeriren mit 
Salzsaure von nock ankaftendem Zink, Eisen , und auck von Blei und 
Kupfer gereinigt, denn die beiden letzteren Metalle losen sick unter 
diesen Umstanden, wakrsckeinlick unter dem Kinfluss von elektriscken 
Stromen, ebenfalls. Nack dem Trocknen besitzt das Metallpulver die 
Eigensckaft, beim Erkitzen zu explodireii, eine Ersckeirmng, die sick 
wokl aus dem Uebergange einer allotropen Modification dieser Metalle 
in die gewoknliche erklilrt. 

Das Pulver, welches ausser Pdiodiurn, Iridium uud Ruthenium 
nock Spuren von Platin, Palladium und Iridium, sowie von Blei, 
Kupfer, Eisen und Zink entkillt, wird inlt dem drei- bis vierfachen 
Gewickte von entwassertem , fein gepulvertem Clilorbaryum gemengt 
und in einem Strome von trockenem Chlorgus erliitzt. Man benutzt 
kierzu gewoknliche riundkblbchen , welehe licgend, in Ma,gnesia, ein- 
gebettet, jedes iiber einem Brenner, duroh Gnmmistopfen und Glas- 
rokren so mit einander verbiinden sind, class der (dilorstrom aus einem 
in das andere tritt. Man erhitzt so binge, bis da,s in (bnn liaise der 
Kolben sick absetzeride Sublimat von Eisencblorid iibm’all ziemlicli 
gleicke Starke zeigt. Letzteres wird nacii dem Odiiicm der Kolben 
zuerst mit Papier entferiit und darauf die dunkedbra une , wenig zu- 
sammengesinterte Masse mit Wasser u])ergos.s(‘n , in weUdiem sie sich 
unter lebkafter Erhitzung zuni grdssten 'rinab^ Icbst. Der iiiigeloste 
Riickstand enthiilt sammtliclies Rutbemium. INIan laalucirt ihn im 
Wasserstoflstrome, schmelzt die Masse; mil, Zink ziisaanmen und erhaJt 
das Ruthenium nack dem Auflosen des Regulus in Salzsaure. 

Aus der vorhin erhaltenen Ldsuiig la lit man das Baryum durck 
Sckwefelsaure aus und reducirt im Filtrate die; Metalle durck Einleiten 
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YonWasserstoifgas bei eiucr Tt'.iuporiitur von fast 100^, eine Operation, 
welche melirere Tuge in Anspruch nimnit. Platin nnd Palladium 
scheiden sich ziierst ab, (la-nu lUiodhiin und ziiletzt Iridium. Man 
unterbricht am besien die Operation, we.iui die Fliissigkeit eine griin- 
gelbe Farbe angenomnien hat, liltrirt die ausgeschiedenen Metalle ab 
und verarbeitet das in la’isung geblicbone Iridium, nach dem Yer- 
dampfen, Sclimelzen mit Natriuincarbonat und Bebandeln init Konigs- 
wasser, mit anderen ^leiigen von Buck stand, wie weiter unten be- 
schrieben wird. 

Aus den gefilllien Metallim werden IMatin und Palladium durcli 
Konigswasser aiisgezogen, W(dche, wie. olnm angegeben, getrennt werden. 

Der in Kdaigswasscn* uuldsliciKi liuckstaud, welclier bei dieser Be- 
handlung znm 'riieil oxydirt wiirdcs, wird durcli scbwaclies Gliihen im 
WasserstolT roducirt und saiiimt dt3in vorliin erhalterien iridiumbaltigen 
Theil von iieuein mit Ghlorbnryum und Ohlor aufgeschlossen. Nacb- 
dem aus den e.rzeugieu ( 'hlorvmdiindungon die letzten Spuren von 
Platin und Ihilhulium durcli Kochen mit Natron und Fallen mit Clilor- 
kaliuni und Jodkalium cntfernt sind, bhubt nocli Ilhodium und Iri- 
dium zu trminen iibrig. 

Zu di(‘.s('iii Zwcckc wird die bra.unrot]ic FliiH.sigkcit mit Salzsiiure 
eingedampfi, (ilirirt. und modi Hinzuiugen eim^.s grosson IJeberscbusses 
von Natriumhydro.-ullit (dnige 'rag<‘ in der Killte stehen gelassen. 
Dabei a(du‘id(d. sich, allin;ihli(!li<‘r Fni rarbung dcu* Fliissigkeit, das 

Rhodium aJs cil roiierigidbes Nairiuiiidopiudsalz ab, wolclies nacli dem 
Wasclien mil Wa.si.er ta. t nun ist,. Aiif I ()()<* mdiitzt, sclieidet die 
Lasuiig no(’!t .\b'n--i'n d<‘s Sal'/.es ab, die aber von gclbweisser 

Farbe und iridiumlialt Ig :;in<l. 

(joiuamt rirt man die vuu dir:;cu N'ie(lcrsidilageii abhltrirto Ldsung, 
so crhalt man zuad weiitu'e N icMlcrsc,hlii.g<‘ : (‘inmi aus weissgelben 
Flockcii hcstclouid. wrlchtT nur Iridium mil. Spunui von lUiodium ent- 
hiili, wtihrcnd (bu* ambT*- cin ;.(di wcr<*c , kryslallinisidies Pulver bild(3t, 
voii welchmn d*‘r (liH'l.i''f, Iridiumhall ige. Nied<‘r;;clila.g (lurch Decantation 
getre.niit wrrdiai kann. 

bin null da Iridium vum blmdiiim zii i.runmui, trag't iimn die 
gelbmi Nie(hM’. cld.i "«• m Idrinrn Mcngiui in h(diss(‘ (a)iiceni.rirtc Schwefel- 
siiiire. (iiii und fu-liit/.t bi.- /.tim \ rrdam|tlVn dm* S('.hw(deLsiiure. Boim 
Auskoclu'ii dr, Ibud. tamir mil \Va::au- h'tsl. sicli das Iridilimsulfat 
mit ehromgriuirr baibr. v.ahrriid Bbodium - Nai.riumsulfa.t als lleiscli- 
rotlics K(diwtu’ra {’ulviT /.ururk blribt. Lc'l/d.ma'.s wird durcli Auskoclien 
mit Wa.'-^'cr und mil K-tni". ua. rr grwa.selieii , und giebt beim Gli'dien 
Natri ii ill. •''t dial und i-rinr.. Blmdium. 

Alls drill in li'T Kail«‘ durcli Nal riuinliyilrosuKit ziierst er- 
haltenen grlhrii Ni»Mirr rdda*'*- rrhalt man (lurch diesc Beliaiidliing 
gaiiz rcliif's Bhudiuin, Da in den .'.patcrcii I’aHiuigcu eiitbaltene 
ist ihigcgcn mil Iridium vrninrrinigl. Ma.n vcra.rb(3itet diesclben des- 
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halb fur sich mit Scbwefelsaure und bebandelt das durcb Griuben ge- 
trennte Rbodium nocb einiual mit Cblorbaryum uud wiederholt die 
Operationen. 

Die griine, nur Iridium entbaltende Losung wird durcb Ab- 
dampfen von Scbwefelsaure befreit ; scbliesslicb erbitzt man die 
Porcellanscbale sammt dem Riickstande in einem bessiscben Tiegel 
nnd erbalt so Natriumsulfat und Iridium sesquioxyd, welch letzteres 
nacb dem Auskocben mit Wasser als scbwarzes Pulver zuriickbleibt. 


Analyse des Platin-Mdiums. 

Methode von H. Sainte- Claire Deville und J. S. Stas. Das 
fur die Herstellung der Ur-Meterstilbe bestimmte Metall ist von 
Deville und Stas analysirt und das Resultat ibrer Untersucbungen 
in den Proces-verbaux des seances de 1877, berausgegeben vom 
Comite international des poids et mesures, niedergelegt worden. Da 
wobl in keinem. anderen Fall mebr Sorgialt auf die Analyse von 
Platinlegirungen angewandt worden ist, so moge die Metbode bier in 
extenso Platz finden. 

1. Aufscbliessung der Legirung durcli Blei. 

5 g der gewalzten Legirung werden mit 50 g reiriem Blei in einen 
aus gereinigter Kohle bergestellten Tiegel gebracdit, letzterer bedeckt 
in einen Porcellantiegel gestellt und der Zwiscbeiiraum zwiscben beiden 
Tiegeln mit zerkleinerter Holzkoble ausgefiillt. Das Gauze wird 
vier Stunden lang der Temperatur des scliiuolzendtui Goldes ansgesetzt, 
und der erbaltene Regulus gewogen , uiri den Verlust an Blei zu 
bestimmen (letzteres gescbielit zu dem Zwecke, die zur Fallung des 
Bleies erforderlicbe Scbwefelsaure berechnen zu korineu), 

2. Bebandlung der erlialtenen B 1 e i 1 egirung. 

Man bringt dieselbe in eiiie 400 ccni \V;isser (*ntlialtende Porcellan- 
schale, welcbe mit einem Tricbier iiberdeekl Isi , erbitzt das Wasser 
zum Sieden und fiigt reine Salpetcrsaure liinzu, ]»is die; ( btscnitwickelung 
beginnt. Das portionenweiae Ziisetzmi von Salpcd (;rsji,iire wird unter 
bestandigem Erbitzen fortgesetzt, bis aJb^s L()sli(die si(di in sebr ver- 
diinnter salpetersaurer Tjosiing befindtd. I)i(i erhaltene Bleildsung 
entbillt die angewandte Bleimenge, abziiglich des Verlustc^s und einer 
Menge von 0,550 g Blei, welcbe mit (bun IMatin l(‘girt, ])leibt’, sie ent- 
bait ausserdem Platin, Rhodium, Palladium, Kupier und Eisen. 

Der von der scbwacben Salpetersauri^ niciit angegriffene Ruck- 
stand entbalt einerseits eine Legirung von Platin und Rbodium mit 
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Blei? andercrseits Iridiuin , ]\,ui.heiiiuiu und Tusen, ebeiifalls zu einer 
Legirung miter eiuaiider vereiiiigt. 


■j. Beliandlung der B1 eiiiitraidosun g. 

Man vcrsetzt die {ilirirt(‘ LoHung mit der fur die vollstandige 
Ausfallmig des Bleies iiuthigeii, dundi Idtration ermittelten Menge 
reiner SchwcfcLsaure, (‘rliitzt aiif d<un Wasserbade bis zur vollkommenen 
Klarung nnd iiberlilsst das (Jaiize 2<1 vStiiiulen sick selbst. Die uber- 
stebende Fliissigkeit, wird aiif eiii Filter decantirt, das Bleisulfat 
zunachst durcli l)(‘canta.ti()n and seliliesslicdi aiif dem Filter ansge- 
wascben. LuHnng und Wasc^iiwasser werdeu bis zur giinzlicben Yer- 
jagung der Sali»ett'rsiiure erhii/d, und der Buc.kstand mit Wasser auf- 
genommeii, wobei si<di eine gell) gidarbte laisung bildct, wahrend das 
Bleisulfat rosa oder orange gefiirbt ersc.heint. Nacbdem man das 
Ganze auf ein kbdues Filter grbraebi bat, wird die Bosun g sammt dem 
Waschwasser oonecnlrirt uinl das Bbusulfai mit einer alkalischen 
Losungvun Aminoniumearbonat iibcrgossen, so lange, bis das gebildete 
Bleicarbonat rtdn weiss rrscheint. Das Bl(‘i(‘.ar])()nat wird mit Wasser 
gewasohen, das Wasc.hwasscr zur Iliidb* vcrdampft, das ansgescbiedene 
Bleicarbonat abfiltrirt. und dio kl.'irr Bbsung, naclnbuiu man sioconcen- 
trirt und mil. SaJzsiiurc aiiL'csiiufrt bat, mit dem gidbeii Filtrat vom 
Bleisulfat vendiiigt. 

Diese gelbe, lai. un'': euthiilt. IMaiiii, llliodium, FaJladiiim, Kupfer 
und Kiseu. 

/ur Abseludduiu/' <ier ynissci-en Meug(‘ Dl.'din giesst man die 
kaltc L()sung in <'inr gfs.ii 1 1 i'd ‘‘ Snlmia,kldsung, \v('l(di(‘, so vie! festcs 
Salz eiitliiilt, da: :-'. <l;t; (Janze : ieb damit siiltigen ka,im, erhitzt auf 
ungcfillir in(»" und la; t rrkalion. Njndi 11 1 .sirmdig(*m Sielien sainmelt 
man das gelb odei* prnn f) »M‘{ai’bi<* Dial indoppelsalz a.nf eincm k’ilter 
und wilseht. mit gesatti'drr Salmiakbisuii''; aus, woi'.'iuf man das Platin, 
wie w niter iinti'n an'o-oadum, br. timml. 

Die Mattcrlau'T ; (i\vi<* das NVa. chwai ser des griuien oder gelben 
Platmnie(iers('hla"c wcrilmi mit n'inrm Ammoniumiiretat und reiner 
Aineisensiiure ,;<)\vi(‘ isiit dmi (Bipp«*lt(‘n Voluinen Wa-sser vorsetzt, 
darauf zuin Sicdcn ••{•hitzt nnd z\\»-i 1)1. drel '!’a,ge, oder ricbtiger so 
lange iin Sirdcn crbaltrii, bi. alle dui’eb A meisensiuire nillbareii Metalle 
ausgeschieden slnd. 

Der {'riialtriir AD-t allnirfl.-n cbla'-; brsieht, aus Platiu, Bhodium und 
Palladium; ui liO.iine Ifbabm Knpt<'r und Isisen, sowio Platin nnd 
liliudiuin, fall dir Iinluftniu durrb A meii-^eiisaun*. niebt bis zu Bude 
gefulirt win-dr. 

Das Aimnojiiutn I'lat i-l , \v. !«-in*H sirh aus einer Salmiaklusung 

absetzt, in weichrr Ainns'eiaiin ilii»*iliinnelilnri(l enthallen ist, ist oit melir 
Oder w I'll ij'jer :-.tarl* ' rJin ''t-t;!!’!'!. 
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Zur Trennung des Platins, Ehodiums mid Palladiums erhitzt man 
den Metallniederschlag, nachdem man ihn gewogen hat, mit Kalium- 
hydrosulfat, wobei darauf zu acliten ist, dass man die Temperatur hoch 
genug steigert, um das bei niedriger Temperatur geloste Platin un- 
loslich zu machen, aber auch nicht zu hoch, um nicht einen Theil des 
gelosten Ehodiums und Palladiums unloslich zu machen. Unter diesen 
Bedingungen bleiben Ehodium und Palladium in Losung. Man nimmt 
mit Wasser auf und filtrirt das Platin und Spuren von Bleisulfat ah. 
Nach griindlichem Auswaschen behandelt man den Eiickstand auf dem 
Filter zunachst mit Ammoniumcarbonat und darauf mit warmer, ver- 
diinnter Salpetersaure, wodurch das Blei entfernt wird; der Eiickstand 
ist Platin. 

In der filtrirten, klaren Losung von Kaliumhydrosulfat fallt man 
das Palladium durch Quecksilbercyanid bei 60®. Das Palladium cyaniir 
wird nach 24 Stunden abfiltrirt, gewaschen, im Leuchtgasstrome redu- 
cirt und gewogen. 

Das Filtrat erhitzt man mit Ammonium acetat und Ameisensaure 
zum Sieden, wodurch Ehodium und Quecksilber zusammen gefallt 
werden, glixht die Metalle und reducirt das ruckstiindige Ehodiumoxyd 
mittelst Leuchtgas zu Metall, welches gewogen wird. 

Die Losung, aus welcher Platin, Ehodium und Palladium durch 
Ameisensaure abgeschieden warden, und welclie noch Eisen und Kupfer 
enthalt, wird zunachst mit uherschussigem Chlorwasser und darauf 
mit Ammoniak versetzt, alsdann zum Kochen erhitzt und liltrirt. Das 
Eisenoxyd wird gewaschen, gegliiht und gewogen; dasselbe kann noch 
Platin enthalten. Man behandelt es mit warmer Chlorwasserstolfsaure, 
welcher man eventuell etwas Jodammonium hinzufugt; bleibt hierbei 
ein Eiickstand, so wird derselbe gewaschen, gegliiht und gewogen und 
danach mit verdiinntem Kdnigswasser in der Wiinne behandelt, um 
zu priifen, ob er aus reinem Platin besteht. 

Zur ammoniakalischen Losung setzt man Schwefelwasserstoff- 
wasser, verjagt das iiberschiissige Ammoniak und Scliwefelammonium 
durch Kochen, filtrirt und wiischt das Schwefelkupfer mit Schwefel- 
wasserstoffwasser aus. Nach dem Eosten des Sulfids wird das Kupfer 
als Oxyd gewogen. Zur Priifung auf einen (ielnilt an Platin wird 
dasselhe in Salzsiiure gelost, ein etwaigor Eiiekstand gewogen und mit 
Konigswasser wie vorhin auf Platin untersucht. 

Die auf die beschriebene Weisc von Platin, Rhodium, Palladium, 
Eisen und Kupfer hefreite Losung wird auf Zusatz von Saljietersaure 
zur Trockne verdampft ; bleiht hierbei ein Eiickstand, so behandelt 
man denselben nach einander mit Wasser, Salzsiuiro und Flusssaure, 
um die aus den Gefassen stammenden Alkalien, Kalk und Kieselsiiure 
zu beseitigen, und untersucht das Ungeldste (jiialitativ und ([uantitativ 
auf Platin und Ehodium. 


Analyse des J‘ I iiliii-lridj 


315 


en 


c 

4 . Behandlung dcH in verdiinni:(!i- Salnetpeo- 

- ,|„ 

Per unter 2. Lleihende lificksf and wn-d 
uberdeckten l-orcellan«ehulc mil eine,- Misclninrv.LToTlT 
nnd 10 Tliln. coiieeiit.nrteni Krmitrswa.sHer f-t V i ’ 
saure und 1 Vnl. Saliietcrsiinre, spec, (iewiclit 1 1 ' ‘*““®®*^*''**'*® Salz- 

Manliissterkalten, lilirirl, „a,l wa.scht de„ Riicl- f.T'" 

Zurgrossenin Sieherlndb Id.s.st man da,s ^ -- 

noch dnrclk ein zweit<..s I.'ilfer laufen ua. Sn 1 , t Waschwasser 
Niederschlag zui-iiek/.ulialtea. Di.i.ser unle.slichJT'iicn 
aus Iridium, UuMuMunn, „„,1 Kisea ^ 

Trockne verdaaipR, der Ruckstaad uiit (Jhlorwasser aafv!!’’^' 

Blei mit v..nluaater, iifrirler Sel. wel'el.siiaro ab.m.schRdoruS’ f ' 
Gauze auks ihmk* zur d’ntckin* vmiuiuprt,. 

‘W., aI r 

Di. I'l,.li,..|,l,,,-i,ll,.„„;, „i,,, „„r 

Zustaiide aai'h nnd n.-nd, u>n(i cine.- .p..sH(,|i,d,,.„ Halan'nlc o 
gegOHHen, worm si<di oinc ziir SdiU.run.r y.nnSmrf r ■ 
jyado Menee ..alniiak l.Clndcl. naskanze win! 
bade auf uacidal.r liiii" ,.,i.ii,,(. s,,l,a|,l ,|cr • i , 

1 i i 1 . • ‘'o.im ( 1,-1 j In.timn(‘<lcr.s(; siVli 





“"'I i. ■i'viN,„i to“' 

7 “ 'I"'"'-'"'' 'i-i— « , 



If r "ird aldillrirt and ,„H, einer 

PIatimued,T.sci,la.. , dc- „.|. a,, dc V , « - ' '- -''W grun e 

ja.igk,dl,mdcsni.n,,,,|s,i,,n;cdce^ 

Wa.seldlas.sigkeitea 

G i ; i’ ' """■ van K-ic.,nd,er 

IX::v;:;:;;::;': 

• • t il. lion <'int; narh din* jinderen in 


316 


Platin-Iridium. 


eine Muffel, dereii Temperatur gerade zur Verbrennung des bei der 
Verkoblung des Filters liinterbliebenen Kohlenstoffs binreicht. Banacb 

erhitzt man das Piatin von 
neuem im Leucbtgase, nm 
das beigemengte Rbodium- 
oxyd zii reduciren. 

Nach dem Erkalten 
wird der erhaltene Platin- 
scbwamm in der Scbale 
selbst gewogen. 

Das so erhaltene Pia- 
tin wird in den Schalen 
mit Kaliumliydrosulfat ge- 
schmolzen,um das Rhodium 
zu losen, wobei anfangs 
vorsichtig erhitzt werden 
muss, um Verluste durch 
Verspritzen zu vermeiden. 
Man versetzt die Schmelze 
zweiinal mit einigen 
Tropfen Schwefelsaure und 
erhitzt das letzte Mai bis zur vollen Rothgluth, um das bei niedriger 
Temperatur gebildete Kalium - Platinsulfat zu zersotzen. Man giesst 
das Fliissige ab und behandelt das riickstandige Piatin mit einer 
frischen Menge von Hydrosulfat. 

Das durch Rhodium roth, rosa oder gcdb gefarbte Kaliumhydro- 
sulfat wird gelost und das Piatin mit heissem Wasser bis zur aus- 
bleibenden Baryumsulfatreaction ansgewaschen. Aus den ’Wasch- 
wassern erhalt man nach langem Absetzen durclr Abgiessen und 
Filtriren eine geringe Menge Bleisulfat, wcdchcm noch Piatin bei- 
gemengt ist. Um letzteres zu trennen, ubergiesst man das Gemenge 
auf dem Filter mit Ammoniumcarbonat und wilsclit mit letzterem so 
lange, als noch Sulfatreaction zu bemerken ist; zuletzt lost man das 
Bleicarbonat in heissem, salpetersaurehaltigem Wasser. Nach dem 
Einaschern des Filters wird der Riickstand mit dem in der Schale be- 
findlichen Piatin vereinigt, das Ganze bis zur Rothgluth erhitzt und 
gewogen. 

Die roth, gelb oder rosa gefarbten, bisweilen auch farblosen 
Filtrate von Kaliumhydrosulfat werden vereinigt, anirnoniakalisch ge- 
macht, danacli mit Essigsiiure angesauert und auf Zusatz von Ameisen- 
saure zum Kochen erhitzt. Das Kochen wird wenigstens zwei Tage, 
bezw. so lange unterhalten, bis alles Rhodium gefallt ist, wobei von 
Zeit zu Zeit fiir Ersatz des verdunsteten Wassers und der Ameisen- 
saure zu sorgen ist. 

Das gefallte Rhodium wird, wenn es am Glase haftet, durch Reiben 


Eig. 2o. 
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losgelost, auf eiu Filter gehracht uiid gewas<;lien. Das Filter wird 
in einer kleinen farirten Porcellanschale eiiigejiscliert , das oxydirte 
Rhodium im LeuchtgaH reilucirt. urul in der Selialc gewogen. Urn sick 
zu YergewisHern , dasH das erlialt(*ne Midall auch wirklich nur aus 
Rhodium bestelit, eihitzt man es niit Kalin nihydrosulfat bis zur vollen 
Rothgluth. Bleibt hierhei <*iii Ku(‘.kstand, so wascbt man denselben 
aus, wagt ibn iiiul behand(di ihn mit schwacliem Kimigswasser; erfolgt 
Losung, so bestand dt‘rs(dl)e aus Platin, im aiideren Falle aus Kbo- 
dium, welches der Wirkung dtjs Kaliumhydrosuirats eiitgangen war. 

Pie von den gellxm Platinniedm’.schlagtm orhalteneu Filtrate und 
faschflussigkeiten werden init ihrem doppelten Voiumen Wasser ver- 
diiBiit und auf Zusatz von Ainmoniumaeetat und Ameisensilure zum 
Kochen erhitzt, urn das vorhandem* IMatin und Rhodium zu reduciren. 
Nach 36- bis •IHHiundigfmi Koelien und haullgem Ersatz des ver- 
dampften Wasstu’s und der AnHusensaure wird das gefallte Metall 
abfiltrirt und geAvasehmi. Das Viu-brenium des Filters in der Porcellan- 
schale, die RedueHon im I.eueldgast* , das nehaiideln des gewogenen 
Riickstandes mit Kaliuiuhydrosnlfai wird geuau so bewirkt, wic vorhin 
angegebeii. 

Das anioiKonsiiuiN'haUl'o* I'hltral vrrsrtzt man mit Chlorwasser, 
darauf luitAmmoniak, filtrirl ctwa g<‘(alHc Fioek(ui vou Eis(aihydroxyd 
ah, gliilit und wiigl sir (S. :;i 1). 

Die Halmiakhalf i'/rn Frsungni vsmlrn unlrr allmahlichem Zusatz 
von SalpctfM-siiurr zur 'I’l'ctcluir vri’dampfl, und (hu* IRuikstand auf 
Platin und ini<»diuni Wriin dir I'’lu;;sigk(Mi<m giuuigend ver- 

diiniit uiid lilnrricli<'nd !aii"r mil Amrir.cnsaun* gekocdit worden waren, 
80 hetriigt d<‘r Kiirk taml nirhf nirlir als rln halbe.s Milligramm. 

Ansiatt dir in drii M iit {ri'lau‘'rn und \Va: r.hlliissigkrit(5n von den 
giilben I'lal inuirdrr: t'lii;i".>n rut hall riicai I >oj)j)(;l(ddorid(i voii Platin 
and lUiodiuiii niii Ainri:-rn ;iurr zu rrdmarru, filllt man die boiden 
Metulle als Sulfidr. 

Zu diesrm Idndr korhi man die* veTrinigieu salmiaklialtigen Lo- 
suiigeii auf /u:;at z vm Srh we'trl.'i mmoiiium und venlampfl. das Gauze 
in oilier mit. <‘lnrm I rirlilci- d hr r<l r r. k ie* n Ponaiilansedialo im 
Liiftbade zur Ti-ocknr. Iicr vmi Srhwe-le'lplat in und Hidiwefolrliodium 
stark hrauni'rth grtarhtc Salmiak wir-d mil. SehwtdelwassersioflVasser 
aufgenommen, imd dir Sulfide- mit drm.udhrn Reagens gewascheii. 
Nachdem man da;' Filter im 1 aundit .''as '.'.etruc.knrt und verkohlt hat, 
glillit man das (irmrn-' e s on Knlih*, Flat in und Illmdium vox’sichtig, 
bis die Kohl*' vidi; t vrrhraiinl und das Rhodium oxydirt ist. 

Der R i’i(d\Htand wird iin Frmdit '/asst rome rediudrt uud das Metall 
gewogeu. Zur Tre'nniiii'/ dr Flatim v<uu Rhodium heliaiidelt man das 
Pulver mil, Kaliumh ulrn;uiliat umi ve'rfiiiirt im librigen, wie oben he- 
scbrieben wurdr. 
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0 Behandlung des in verdunntem Konig.s wasser unloslichen 
Rilckstandes. — Trennung des Rutheniums, des Eisens 
uiid des Iridiums. 

Die naoh dem Behandeln mit verdunnteiu Konigswasser zurttck- 
gelassene Legiruiig Ton Iridium, Ruthenium luid Risen wird schwach 
erhitzt und gewogen. 

Man schmelzt in einem Goldtiegel 12 g reines Kaliumhydroxyd 
und 3 g Salpeter; sobald die Masse entwassei't ist und ruhig fliesst, 
hringt man die Legirung in den Tiegel, bedockt denselben mit einein 
G-oldschalchen und neigt ihn, damit die wilhrond der Eiuwirkung ver- 
spritzten Theilchen der Masse gegen den oiieren Theil seiner Wan- 
dung geschleudert werden. hachdem man die Eihitziing wenigstens 
zwei Oder hochstens drei Stunden lang tioi dunkler Rothgluth unter- 
halten hat, lasst man langsam erkalten und drelit, -wilhrend die Masse 
noch flussig ist, den Tiegel in der VVoise uin seine Achse, dass die 
— ^ I’ig. -l-l. 



Sclinielzd sioli '^deu-hlVinni^- juir die Wiiml scrtln'ilt, mid soiidt leichter 
in Ldsiuii^’ zii ist. 

Nach dem Krkalton fiillt. man d»‘n TirLTl zn drei Vierteln mit 
Wasser, vvodurch das Kaliuiiinitln'imi suwii* idn dlieil d(‘s Kaliimnridats 
sicli loseii. 

Daraiif brini't man dmi Inimlt d»*s Tir^L^nls , (bdfbstes und Uii- 
gelostes, in einen bolimi, cmgnii Stoji.-idevliiiflfT vmi lOO ecin Inhalt, 
wilsclit den Ti(‘gel, ndbt tbstbaftriidc Tlirili^ lim' Masse ab , s|)iilt sie 
mit Wasser in den (-ylinder, fi'dlt. diermi /mm griissten Theil mit 
Wasser, scliiittelt urn und b'isst absitzm. Ucn 'I’i«'gf*l fiillt man gleicli- 
falls mit Wasser und liisst ibii brdrrkt -tflimi. 
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Nachdem dan Kaliuiniridat iiiul das Kisenoxyd sich abgesetzt 
haben, gicBst man die klarn Lusung belmtsam in einen, in Fig. 24 
dargestellten I )eHtiIliimi)parat,. Zii (l(‘ni im Cylinder Lleibenden Eeste 
fiigt man selir vardihinic, reino Nainmlaugo mid fiillt den Cylinder 
mit einer verdiinntmi Liisung von Nairiumliypochlorit oder Chlor- 
wasser, mit wtdchem man zuvor din im (uddtiegel noch anhaftenden 
Theilchen der ]\Iass(i gnlcisi. od(n’ aaisgnKpiilt hat. 

Man .schuttnlt uni, lassl sltdmn, ginsst in den Destillirkolben ab 
und ■wiederholi das Ausschidinln mit sehr vcrdunnter Natriumhypo- 
chloritldsung so langn, his daa Kaliumruthnnat vollstandig ausgezogen 
ist, was man daran nrknnni, dass din JIy[)0(;hloritlosung sich nicht 
mebr gelb lilrld. 

Das im («yliiid(‘r zuruckhhdlnmdn (icnnmgn von Kaliuiniridat und 
Eisenoxyd iib«‘rgit‘SBi man mit ninnr sohr vnrdrnintnn Losung von 
Natriuinhypeclilorli und sinlli das (miiiss zur Soitn, wilhrend man die 
Destination der l'{dK‘rnd hmisiiun* v<»rnimmt. 

Die Vorlagn dns aiis dm- h'ig. 24 Icinht vcTstaiidliclien Destillir- 
apparatoH nidliiill nin Cnmisch v<»n son 'I'liln. ndumm Wasser, 20 Thin. 
Salzsaure uml ISOl'kln. ladnom, i'da'r gnsciimolznnnm Kaliumbydroxyd 
destillirtcm Alkohol. Fas in ({nn Dnstillirkolhn.u ningeluhrte Rohr 
steht mit nimmi ('hloi'nnt w iokh r in V(ud>iiidung. Man loitet einen 
langsamcn Si mm von i Idorgas in dnn kalinn InliaU dns Kolbens, bis 
alles froin Alkali in (Dilurid umi IlyjKxddoidt umg(nvand<!lt ist, was 
siclian dem Vnrhandrnsfin \on('hl(»r in dmu Ivauim; rdx'.r der Fliissig- 
keit zu erknnmm 'dnhi. Al danu i ;i d.-ns Kaliumln'plaruihenat, KRuO.i, 
welclics sicli durcii dir I',in\vlrluim'’ d«‘'U 'hhirs aur das Kali mn ruth en at 
gebildet liaiin. In I rhrt’fiii iut und ( 'hlorkaJium /.nriallon. 

Man briiigt mm die I ( in|iffai nr der I'diissiglvoit anf 70*^ und 
erliiilt sir zwi/chrii /<>'' umi so \ lanna' d;is (’Idor noeli din orange- 
gelben I)ani|it‘<‘ d< i- I ’(-lu rrut iicniamn* mil foid.rrdiri. 

Letzirrr vcrdir jif rt : ifli in den kalinn 'riinihm (Ins A 1)1 (a* tun gs- 
rolirns in b’orni von or;i mM-"rlhrn Ti'<i|d’nhcn , wnlnlui sich in der aii- 
gesiliiertmi alkohnli flu n b'hi, i'dodl. ilcr Vorlaga^ mit braungrCiner 
Farbo Ihsnn. 

Wniiii zwi nhrii 7in' im,} O'* koim* F;imjijn von Ihdinmitlicnsjiure 
melir iibnrgtdirn. .n hrio"! mon din h’lii.. iLdodl in gidimh^s Situlen, und 
setzt (kiHscdlin , (i iiiiiio* turt, hi <la:. dimdi die CondtmKal ion dor Diimpfe 
gebildoO* Wasi ni’ niohl no-hr ".-Ih 'M-laidit. i: I. 

Alsdann ia : I iiian orkalton imd hi-ingt din stark alkalisclie 
Nairiumhyj»or!i!o!-il !• t, 110“ mn; dnm ('ylimh*r in dn.n Kolhcn, wilhrend 
man auf das im (’vlimirr v r rhhdhondc Kaliundridat und Kisenoxyd 
einc noun Mnio'o Na f I’iu mi.> {i((ch!«»ri( “insat. Fnii Inlialt d(!r Vorlage, 
welclier durrh cla, aul‘‘odo. tr Kul iimiuimdilorid stark braun gefiirbt 
ist, giesst man au . jm'l di<* \'nrlan:o mit Wassnr aus und beschickt 
sie mit vnrflihint nun amo iitif-rtom Alkohtd. 
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Nacbdem man den Inhalt des Destillirkolbens von neuem in der 
Kalte mit Chlor gesattigt hat, destillirt man die Ueberrutliensaure 
in derselben Weise wie vorhin. 

Man erneuert die Natriuinhypochloritlosung iiber dem Kalimn- 
iridat im Cylinder zum dritten Male und gewinnt das ausgezogene 
Ruthenium in derselben Weise wie bei den vorherigen Operationen. 
Die vollstandige Extraction des Iridats ist daran zii erkennen , dass 
die mit Chlor und unterchloriger Saure gemischten Wasserdampfe die 
Vorlagefliissigkeit kaum noch farben. 

Es ist durch den Yersuch nachgewiesen, dass ein halbes Milli- 
gram m Ruthenium als Chlorverbindung ein Volumen von 100 ccm 
verdunntem, angesauertem Alkohol noch deutlich gelb farbt. 

Der die Ueberruthensaure enthaltende Alkohol wird vor und nach 
in eine kleine tarirte Porcellanschale gegossen und im Luftbade zur 
Trockne verdampft. 

Der Ruckstand von Ruthenium chlorid wird im Leuchtgasstrome 
reducirt, zunachst bei niedriger Temperatur und danach bei voller 
Rothgluth, um der Masse ein metallisches Aeussere zu geben. Das 
blatterformige Metall wird gewogen und darauf mit Wasser gewaschen 
und getrocknet; die Waschwasser werden durch ein Filter gegossen. 
Die auf diesem Filter zuriickgebliebenen Metalltheilchen werden nach 
dem Trocknen mit der Ilauptmenge vereinigt und die Gesammtmenge 
von Ruthenium zum zweiten Male gewogen. 

Danach priift man das Metall gegon einc concentrirte Losung 
von Ratriumhypochlorit, in welcher reducirtes Ruthenium sich mit 
gelbgriiner Farbe unter Entwickelung eincs starken Ozongeruches voll- 
standig lost. 

Zur Trennung des Eisens und des Iridiums verdampft man 
den Inhalt des Destillirkolbens nebst dem Wascli wasser in ciner Porcellan- 
schale zur Trockne, nimmt den Riickstaiid mit Wasser auf und fiigt 
das Kaliumiridat und Eisenoxyd aiis dem Stopselcylindcr liinzu. Dar- 
auf kocht man das Ganze auf Zusatz von Alkoliol und Aetznatron, um 
das geloste Iridium unloslich zu maclien. Die gefallien Oxyde werden 
auf dem Filter zuerst mit Wasser, dem, um das Durchlaufen des 
Iridiumoxyds zu verhindern, eine gcringe Meiig(i Salmiak zugesetzt 
wurde, darauf mit verdiinritein Alkoliol und zukdzt mit reinem Wasser 
ausgewaschen. 

Nachdem man das Filter getrocknet und so viel als moglich von 
seinem Inhalt befreit hat, verbrennt man es auf dem Deckel einer 
Platinschale. Die Oxyde von Iridium und Fiseu werden in einem he- 
deckten Platingefasse gegliiht. 

Dieses Gliihen muss, damit keiii Verliist durch Yerspritzen ent- 
steht, mit vieler Yorsicht bewerkstelligt und lange geniig fortgesetzt 
werden, um sicher zu sein, dass die Oxydation der Metalle eine voll- 
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standige isi, und dasK das loRliclic Iridiuinoxyd in die in verdunnter, 
kochender fSalzsiliire iinlosliidie Form iihergcfuhrt ist. 

Der erkalteio lliickstaiid win! init. eiruir mit Salzsiiure stark an- 
gesauerten Losun^j^ von Jodainnionium orliitzt, wobei das Eisen voll- 
standig in liosung ixM , wilhi-mid das Iridiuinoxyd ungelost bleibt. 

Die filtrirte Eiscmlosung uiid das Wastdiwasser worden in einem Glas- 
gefasse mit (ddnrwasser bis ziir bbii. far bung vcrsetzt und darauf mit 
einem Ueberscliuss von Aminoniak bis zum Kochen erhitzt. DasEisen- 
hydroxyd wird abtllirirt , au^gewascdien, gotrocknet, gegliiht und ge- 
wogen. 

Da das gowogmn* iMsmioxyd nocli Iridiumoxyd, fern er Kies elsiiure 
und aucli Thonord(‘ (uiilialten kann, so bringt man dasselbe in ein 
tarirtes PlatinscdiilTchcni , l(‘gt dieses in tdii ScbifFchen von gereinigter 
Kohle und erhiizt das (Jair/(‘ in cinom .Ponudlanrohr in einem lang- 
samen Stroino von ( 'liIorwasscrsioilgaH , dem etwas Wasserstoff bei- 
gemengt wink zur Rothglnih. 

Das Eisen win! alsChlurid verilucbiigt, die aiis den angewandten 
Glas- und Poreellaneclbssen .siammmKkni Verunreinigungen, Kiesel- 
siiure und 'riionerde, blidbcn zurradc. Dta- Riudcstand wird, beliufs 
Oxydation des Iridium::, in (dner Mallei g(‘glrilit nnd darauf gewogen ; 
aus der (J(^\vi(;ldsverminderung bereirlimd. man den (bdialt aix Eisen. 

D(U’ im IMatlie cbiirclien bellndliehe Rueksl.a.nd wird mit dem im 
Platingeliis:-e (S. .'kiOi <‘ul luiltemm Iridiumoxyd vercinigt und das 
Gauze- mit, C 'hioi-w a; . cr Ixdmndflt , um das aus dem (loldtiegel 
staminende Enid zu !<». cn. N.ndi dem Auswa.sehen und Verbreimen 
(les Kiltaa's digerirt man das Iridiumnxyd in (dncr Jdaiinsclialo wenig- 
stens cine halbe Slimde laii"- mii k'lmu'waa.sersloirsauna Danacdi wird 
Wassiu' zugegebm timi da. I riiiinimtAyd ausg(^wa.schen , wobei man 
die \Vns(diwa. lu-v <lnreh ein in '‘immi Silberl.rleblm* belindliehcs Filter 
laiifeii lilsst. Man I r* 'ei-, n<’t , verbrennl da,.s t'ilim*, nalucirt das Iridium- 
oxyd im I ameiit <^a;: uml ua-d da.;' Meta, II. 

Das ant dir e W'ri r < r-ha!li*ne Iridium (‘iil.bali k(dn .Itiitbenium 
midir. Deuu'irli mu • man da.: Mei.all mudi <‘inmal, wio R. ;:)1.8 an- 
gog(d)en , mil Ar!z!.:Lli uml Salpeirr im (ioldtic^gid se-linudzen. Die 
Sclmudze u'ird mil \\ a, rr a u iV'enuminen uud mit vcirdiinnten, 

alkali.si'lieii Nat riumbs poidilnrit 1<> uiig in deu I )(‘stillaiionsapparat ge- 
braolit (S. dir Ia*.un" in drr Kalt(; mit Ohlorgas gesattigt und 

7-ul(3t/,t zum Sirdrn ri'hitzt. Failbic’lt. da-s Iridium nocli Itiithenium, 
so I’ilrbt. sieh da:;, Alkelnd mid Saurr eiii hall.endc^ Wasser der Vorlage. 

In di(‘.seni kallr vm-da uijd'l man Irtztrrrs zur Troekue, rediicirt das 
Iiutheniumelilnrid im 1 ,r urht f-a:' . wiigt. das Metall, wiisclit und wiigt 
es von neurm iimi tVe/t d;{ Erwieht. <l(‘s so erbalbmen Rutheniums 
dem 8. ’»2n grtundrnrn iduzu, wabreiid man dasEowiclit des Iridiums 
um diesrlbr Er«>:;sr zii vrrmiude.rn liat. 

Cla:;.H-Il, Sl.r.-rll. MrthM.irn. S, 
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6. Directe Behandlnng der Legirung mit concentrirtem 
Konigswasser; directe Trenniing des Eutheniums, 

Anstatt die Trennung des Iridiums, Eutlieniums und des Eisens 
vom Platin mittelst der Platin-Bleilegirung zu bewirken, kann man 
das diinn gewalzte Metall aucb direct in Kdnigswasser auflosen. 

Zu dem Ende bringt man 5 g Metall in den Fig. 24 abgebildeten 
Destillirapparat, iibergiesst mit 75 ccm concentrirtem Konigswasser 
und erhitzt den Kolben drei Page lang in einem auf 60^ bis 70^ er- 
warmten Wasserbade, wobei alles Metall in Losung gebt. Darauf er- 
Mtzt man den Kolben in einer gesattigten Chlorcalciumlosung und 
destillirt bis zur Trockne, wobei die Vorlage abgekublt werden muss. 
Den Kiickstand ubergiesst man von neuem mit Konigswasser und 
destillirt wieder bis zur Trockne ab. Das gesammte Destillat wird 
zur Trockne verdampft, der sebr geringe Kiickstand mit 100 ccm 
Wasser aufgenommen und diese Losung, zur Trennung der gebildeten 
Chloride, in den Destillirkolben zuriickgegeben. Man setzt nun zu 
der Losung reine Natronlauge und darauf reine Natriumhypochlorit- 
losung, beide in geniigender Menge, um die ausgeschiedenen Oxyde in 
dem Alkali und dem Hypochlorit zu losen. 

Das Sattigen mit Chlorgas und die Destination werden genau in 
derselben Weise bewirkt, wie S. 319 beschrieben wurde. 

Geht keine Ueberruthensilure mehr iiber, so lilsst man erkalten, 
wechselt den Inhalt der Vorlage und destillirt auf Zusatz von Alkali 
und Hypochlorit von neuem , und wiederholt die Operation , bis alles 
Ruthenium uherdestillirt ist. 

Die weitere Behandlung des Destillates ist genau dieselbe wie die 
S. 320 angegebene. Das gewogene loutheniuin wird schliesslich mit 
Natriumhypochlorit geprtift (S. 820). 

Der Destination sriickstand, welcher <alle Metalle der Legirung, 
mit Ausnahme des Eutheniums, enthalt, wird in einer Porcellanschale 
zur Verjagung des Uebersclmsses an unterchloriger Silure eingedampft. 
Die concentrirte Losung wird mit Alkohol versetzt, mit reiner Natron- 
lauge alkalisch gemacht und darauf in der mit einem Tricliter iiher- 
deckten Schale vorsichtig bis zur vollstilndigen Ausfallung der Metall- 
oxyde oder der Metalle, d. h. bis zur Entfarburig der ubcrstelienden 
Fliissigkeit erhitzt. 

Man filtrirt, wascht mit Wasser so l;inge aus, bis der Nieder- 
schlag anfangt, durchs Filter zu gelien und das Filter sicli blau farbt. 
Darauf setzt man das Wasclien mit saJmiakbaltigem Wasser fort und 
verdrangt dieses zuletzt durcb verdunutcm Alkohol. Das bei 50® ge- 
trocknete Filter wird vom Niedersclilage befreit und verbrannt, die 
Asche zum Niederschlage gefiigt und das (binze mit der grdssten Vor- 
sicht anfangs im bedeckten, zuletzt iin oil'enen Gefiisse orbitzt. Die 
gegliibte Masse wird mit heissem, stark salzsTiurebaltigem Wasser, dem 
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man etwas Jodaminonium zusetzt., beliandelt, wodurch Eisen, Kupfer 
und eine kleinc Menge voii Iridium, Rhodium, Palladium, Kieselsaure 
und Thonerde sich losen. Man fllti-irt, wascht den Riiclcstand aus 
und fallt und hestimint das Kiseii im Filtrate, wie S. 321 beschrieben 
wurde. 

Das Eisenoxyd, welches nocli Indium, Rhodium, Palladium, 
Kieselsaure und Thonerde in gaiingen Meiigen enthalten kann, wird, 
wie S. 321 angogeben, im Salzsaiirestrom verfluchtigt , wobei man das 
Erhitzen bis zur Gewicbtscoiistanz des PlatinschifFchens fortsetzt. 
Hierauf wird oxydirend in der Mullel erhitzt und das Eisen herechnet. 

Der Ruekstand im PlatinsciiifL'cben wird mit dem im salzsaure- 
haltigen Wasser unloslichen Antheil vereinigt. Ferner wird dasFiltrat, 
vom Eisenliydroxyd , wcdches infolge des Kiipfergehaltes blau gefarbt. 
ist und gcringe Mengcm von Rhodium und Palladium enthalt, mit. 
Essigsilure ubcrsilttigt und durch Kocbeii mit Ameisensaure reducirt. 
Per abfiltrirtc, scdir gtudiige Nh'derschlag wird nacli dem Verbrennen 
des Filters ebc^rnfalls zii den vorhin erwalmten vereinigten Riickstilnden, 
welche Platin, Iridium und dtm Resi. von Rhodium und Palladium ent- 
halten, hinzugedugt. 

Das ameiHmiHHureiuiltigi^ Fili.rat wird hoiss mit uherschdssigem 
SchwefelwaHKersi(>n'wass<‘r vorseizt und bis zur vollstandigen Abschei- 
dung des Scinvud’elkupibrs g(‘koeiii, Peizten^H wird durch Rosten in 
Oxyd verwajideli. (vergl. S. hl-l). 

Die vorhin erwiiJiul(‘n vmnunigleii Ruckstandc, welche das Platin, 
sowie dii^ Oxydt*- vou Iridium, Rliodium und Palladium enthalten, 
werden im lauielRgasstroiiu' roduc.irt und alsdann in einen Porccllan- 
tiegel eingeii-agcii , in wodc.hom lur n bOg numjs Klei zum Schmelzen 
erliitzt liat. Man Ixalcoki das gc‘schmolz(ni(‘- Metall mit 20 bis 25 g 
reincni, geschniolzamcin ( 'vankaiinm , siidli den hedeckten Tiegel in 
einen grrissenni Ronodlani icgol , wclrlum man (d)enlalls bodeckt. Das 
Gauze wird nun (‘inige /ani in <-iner Mndhl znr Iiollen Rothgluth er- 
liitzt. IJiii das Iridium glcir.hlormig in der Rloi-ldatinlegiruiig zu ver- 
theilen, nimini. man dtui 'I'icgid an.s dcrMuflel horans und riihrt einige 
Minuten lang mil. (diicni mii (yankallnm goiranklim Pfeilenrohre iim. 
Darauf erhiizi man die bodci-kicn 'ri<*g(d a.uls neiic bis zur hellen 
Ilothglutli odor riiddigor so bingo, bis die Oborllaclie des geschmol- 
zeneii Dhdes vollkonmirn gliin/.ond mid oouvi'x geworden ist. Nach 
dem Ahkiihbni brinoi man don 'Fioigd, in widelnmi sieli einekrystalli- 
nische l)l(d " Plai inlogirnng nid«‘r (‘imn* woisHen Hohlackc von Cyan- 
kaliuni ladindid , in bait os Wassor, giossi. dieses ab uiid bringt das 
Cyankaliuiii mit. Inns om W’nssor vollstiindig in Ldsuiig. 

l)ie('yankalinmbisnno out biili ot.\va,s liloi, a, Ian* keine anderen Meta, lie. 

Der gni gewa-obonr Rcl'uIiih besiclit a-us ediier Legirung von Rlei, 
Platin, Rhodium und Pa!iadium, in welclier das Iridium suspeii- 
dirt ist. 
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Zunachst behandelt man diese Legirung mit iiberschussiger, ver- 
diinnter Salpetersanre. Nach dem Abgiessen dei' Nitratlosiing behan- 
delt man den Kuckstand mit verdiiiintem Koiiigswasser, welches die 
Platin-Bleilegirung unter Zurucklassung des Iridiums auflost. Die 
erhaltenen Losungen, Nitrate und Chloride, werden nach den an- 
gegebenen Metlioden analysirt. 

Das Iridium wird in einem Platingefilsse mit fast gesattigter 
Fluorwasserstoffsaiire digerirt, welche etwa vorhandene, aus dem Por- 
cellan stammende Kieselsaure auflost, danach mit Wasser gewaschen, 
gegliiht, im Leuchtgasstrome reducirt und gewogen. 

Zur Priifung auf Keinheit schmelzt man das Metall im Goldtiegel mit 
dem Ibfachen Gewichte Aetzkali und dem Gfachen Gewichte von reinem 
Salpeter, die beide vorher umgeschmolzen wurden. Nachdeni man 2^/2 
bis 3 Stunden bei voller Rothgluth erhitzt hat, behandelt man die er- 
kaltete Schmelze zuerst mit Wasser und danri mit einer Losung von 
Natriumhypochlorit. Die Losungen , welche das Kaliumiridat in Sus- 
pension enthalten, werden in dem lig* 24 abgebildeten Apparate zum 
Abdestilliren des Rutheniums behandelt, wobei man linden wird, dass 
das Iridium nur unbedeutende Spuren von Dutheuium enthiilt. 

7. Behandlung der Legirung mit K b n i gs wasser ; 
Abscheidung der durch Amciscnisaure i*ed u c irbaren Metalle 
und Bestimmung des K I sens und Kupfors. 

Die diinn gewalzte, gereinigte Legirung wird im Apparate Fig. 24, 
S. 318, wie beschrieben, in concentririimi Konigswasscu* gclbst. Nach 
dem Verdampfen der Chloride im ( ’blorcabdumbjule nimmt man den 
Riickstand mit nicht melir salzsaureiuiltigom Wasst*r auf, als ehen zur 
Losung erforderlicb ist, und bringt <la.s Volumm mit (dner Losung von 
Ammoniumacetat und Ameisensaiin? auf -lOO ocm. Danach (irwarmtman 
den Ballon im Wasserbadc, bis die Ibalutd.ion begiiinl, timl beliiilt diese 
Temperatur bei, so lange eim*- jebhafff* K<»lil(‘ns;i uiaMuitwickelung statt- 
findet. Nun wird zum Koclum (‘rhitz! und da.^selbe w(migsteMS 24 Stun- 
den laiig fortgesetzt unter z(dtw(‘ilig(‘m I]rs;itz (b's verdunstenden 
Wassers und der Amcisensaiire. Nadidem aibi reducirl)a,ren Metalle 
abgescbieden sind, lilsst man absitzmi und (ilii'irl dii* blare Fliissigkeit. 
Der scbwarze Niederscblag wird mit Wasser gewa-sc.lKui , welches man, 
um eiri klares Filtrat zu erui(">gli(;hen , mit Salzsiiiirc: angesauert 
hat; das Wascliwasser wird mit dem I'ilirate ve.reinigt. Die Idare 
Flussigkeit enthiilt fast alles Kistoi, sowif* das Kupl'er und cinen Theil 
des Rutheniums. Der Rest von Kupbo-, Itiscui und Bntheniiini helindet 
sich bei den gefiillten Metal len. 

Den Metallschlamm erhitzt man vorsichtig mil reiuer Schwefel- 
siiure, bis alles Wasser ausgetrielxni ist und dit; Silure sich zu ver- 
fliichtigen beginnt. Man liisst den Ballon (*rkalten, nimmt den scliwarzen 
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Ruckstand wit Wasser auf, lilsst absitzeu, filtrirt und wilsclit mit salz- 
saurehaltigeni Wasser aus. Die .saureri Filtrate werden mit Ammo- 
niak neiitralisirt, wit AmmouiuuuKaitat und Am,eisensaure versetzt und 
gekocht, bis alle reducirbaren Metalle gtif-lllt sind. Man filtrirt, wascbt 
und fug’t die k lussiigkeit(.‘n zu den von der ersten Ameisensaure- 

reduction erhaltenen. 

Die vereinigten ^'liis.sigkcitou werden in eine Retorte gefiillt, in 
deren Tubulus eiiu^ bis auf dwi Boden reichende Robre eingeschliSen 
ist. Nacbdeiii wan durcli inassiges Sieden Wasser, Essigsaure und 
Ameisensaure veijagt lia,t, versetzt man den Ruckstand, welcher aus 
einer concentrirten Ldsuiig von salzsaurem, schwefelsaurem und essig- 
saurem Aiunioniiim , sowie a, us d(m Oiiloriden von Kupfer, Eisen und 
Rutheniuin bestebt, wudi und naeli mit reiner Salpetersaure und erbitzt 
Yorsiclitig bis zur /(vrstorung der Ammoniumsalze. 

Hierauf legt wan (mum Ballou mit ganz verdiinnterKalilauge vor, 
in welcho nuui den Ivetort(whals (*intau(;hcn lasst, giebt in die Retorte 
ein geniigendes Volum Wbisser, dann nacli und nach rcine Natronlauge 
und, wenn der bierdure.h gebildeto Ni(HU‘,rscldag sich niclit mebr lost, 
eine coiicentrirtii L^isung voii Nairiumliypochlorit, um adles Ruthenium 
in NatriumruilHUiat zu vw-wnaubdu. Wa,r die Zorsetziing der Ammonium- 
salze durch Salpetersii uiM^ k(dn<^ vollsiandigc!, so findet auf Zusatz des 
liypocldorit.s (diu; St i(d<stoi1(uitwic.k(‘lung stadi. 

Nun Icdttd. mail (uiieu la iigsauuui ( Ihlorstrom in die Retorte, zuerst 
in dor Killtc^ dann untcr Erwiinmui und destillirt das Ruthenium 
nacli der 8. anw-gcduunui Mcdlnxbj ah. Boi der Umwandlung des 
Natriuinrut}i<‘na,l.s in Ib'plaruilnuiai. und b(u dern uuter der Einwirkung 
des Chlors orrolgcndcn ( iobergangj* des Icizbuam in IJeherruthensaure 
beobuclitid. mail di<‘ Blldung kleiiua- Bla.s<ui von Sau(‘.rHto(r. Diese Bliis- 
cheii l)ild(!ii si(di aussclilic niicli in Iku-idirung luit dem i^lisenliydroxyd, 
welclies wie Kaliumirldat. und 1 ridimnliydi’oxyd wirkt. 

Nacluhnn da:; Bui licniuui au: goiricbeu ist, giesst man allmahlicli 
Salzsilurc zu der FI ii:-sigkoit , uni das sus|»(ui<liri(^ Fisen - und Kupfer- 
oxyd zu Idi'cn , imd fa Hi, da,s Fl::(*n durc.li (ihersciiiissiges Ammoniak 
aiLs; man koclii aui' und iiliriri da:; Fisonliydroxyd und die aus dem 
angegrii'lcnen (llasr licrruhrfiidc Kic:;(*lsaur(* ab. 

Kilirai, mid W'a: cliu as: <t voiii l^liseii , wedoluj vom Kupfer blaii 
gofarlit :*ind, werden zuiii N'erjaio-n des A imuoniakiiberscliusses gekocht 
und iriii Scliweirl wa s<*r 1 (»lhva::::(‘r versetzt. Das luipfersiiKid wird in 
Oxyd verwa ndelt. ( S. dll). I)a : g<*\vog(aH‘ Ku[de.roxyd muss sich in 
verduniit IT Sa.lz .’iiiia* (<ime B iick;da,nd hismi; die Ldsuiig ist auf einen 
Gehalt an Kalk (air dem Aetziiatrou oder aus dem Glasc stammend) 
zu Ulltersueli(‘n. 

Das Fl:'cnfiydrnxyd wlrd auf dew FilBu* in gaiiz verdimnter Ghlor- 
wassorstoHs'iure geli), t und die Busuug iiebst dem Wascliwasser lang- 
sam in i'lher.seliiis.siee reiiie Kaiilauge gegosseii. Nachdom man letztere 
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sammt dem NiederscUage in einer polirten Platinscliale erhitzt hat, 
lasst man erkalten nnd filtrirt den Eisenniederschlag ab. Man 
wascht ihn aus, lost ihn in Salzsaure und wiederholt die Fallung mit 
Ammoniak. Das gegluhte und gewogene Eisenoxyd muss sick Toll- 
standig in verdunnter, mit Jodammonium versetzter Salzsaure losen. 
Die Losung ist auf einen Kalkgehalt zn prufen. 

Nachstehende Zablen geben einen Beweis fur die Scharfe der 
Methoden, nacb welchen Deville und Stas das Metall eines Meter- 
stabes analysirt haben. Die Zahlen unter A. wurden dnrch die S. 312 
bescbriebene, auf der Aufschliessung durch Blei beruhende Methods 
erhalten, wahrend die Zahlen unter B. nacb directer Losung inKonigs- 
wasser, S. 322, erhalten wurden. Die angewandte Menge der Legirung 


g- 

A. 

B. 

Platin . . 

4,38342 

4,38445 (aus der Differenz) 

Iridium . . 

0,4692 

0,46900 

Ruthenium . 

0,0721 

0,0718 

Rhodium 

0,02608 

0,02500 

Palladium . 

0,00300 

0,00300 

Eisen . . 

0,0385 

0,03875 

Kupfer . . 

0,0080 

0,00800 


5,00030 

5,00000 
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nach Mylius und Forster. 

Mylius und Forster^) habeii zur Auifiridiing von go- 
ring e n y e r u n r e i n i g u n g e II d e s P 1 a t i n s von der Eigenschaft 
des letzteren, sich in einera Stronie von Olilor und Kohlenoxyd als 
Kohlenoxydplatinchlorid zu verlluclitigen, (Jebniucli gemacht. 

Man schiebt das in eineni Porcellanscliiircheii befindliche Platin 
(5 bis 10 g) in ein diinnwandiges , an (diKon Ende lang ausgezogenes 
Grlasrobr, welches in einem kujifernen Ib'liiilter (lurch die Dilmpfe 
von siedendem Chinolin auf 238*^ erliitzt win-dcni kjinii. Das aus- 
gezogene Ende des Rohres stelit mit einem ( ^iloreiii .wickler, sowie mit 
einem mit Kohlenoxyd gefiillten CJasorneter in Verbindiing. Ijetzteres 
Gas wird durch Zersetzung von Oxalsauro mil eomumtrirter Schwefel- 
siiure dargestellt; die liierhei gleiclizeitig t'ntwic.ktdte Kolilensiiure 
schadet der Yerwendung des Gases nielit. 

Das weite Ende der Glasrdhre ist mil durelibohrtem Kork und 
Gasableitungsrolir versehen, um dlv. selnidliclKin Dilmpbi in Natron- 
lauge zu fuhren. Damit durch die bei dm* Destination entwickelten 
Dampfe kein Verlust an nicht fliichtiger Sulistanz entstelit, befindet 
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sicli ia del' Nillie cles Schificheiis ein Asbestpfropfen zum Zuriickhalten 
der mitgerissenen Theile. 

Man leitet nun liber day erwarmte Platiu zunacbst nur Chlor und 
spater Chlor iiud Kolileiioxyd gleicbzciiig , wobei aber das erstere Gas 
immer vorwalten muss. Da die Geschwiudigkeit des Gasstromes eine 
Biassige sein muss, so daiiert die Verlluclitigung von lOgPlatin 6 bis 
8 Stunden. Das Dosiillationsproduct sammelt sicli iin kalteren Theile 
des Rohres tbeils in (iestalt gtdher Krystallnadeln , tlieils als orange- 
rothe Flussigkeit an; au.s diesem Sublimate kanu das Metall durch Zer- 
setzen der salzsauren L()suug mit Wasser wieder gewonnen werden. 

Die Vcrunreiiiigungon bleiben im i‘orcellaiischiffchen zuriick. Von 
dieseu siiul cs aber nur libodium, Silber, Kupfer, Blei (und Zink), 
welche niclit verlluchtigt werdeii, wilhrend Iridium, Palladium, Ruthe- 
nium, Osmium, Gold und Kiaen ganz oder zum Theil mit dem Platin 
iibergehen. Da nun nach dem D e v ill e - Stas’ sclien Verfahren gerade der 
Nacliweis klciner Mengmi von Rhodium umstiindlich ist, so ist das 
vorliegendc Verlabreu getdgmd., di(^ Analyse des Platins zu erleichtern. 
DieGenannteu schlagen dazu r<dgend(‘s gcdreunte Verfahren vor. Man 
untersuclit einen 'Fheil der Probe nach Dev ille- Stas auf Palla- 
dium, Iridium und Rutlnmium ; einen zweiten Theil lost man in Konigs- 
wasser und Ix'stimmi das Kisen naeli d(;r speoiellen Metliode von 
Deville-Si as , S. dlese I\I(db<»d(‘ hat den Vorzug, dass kein Zusatz 
YOU Bloi g<‘inacbi wird, und somit keine axis diesom stammenden 
Schworinetalh‘ in die Analyse eing(dubrt. W(;rdtm; cine dritte Probe 
wird im Stroim^ von Kohbmoxyd und (ddor verlliiclitigt und derRiick- 
starid auf Rhodium, Silber, I\u{der und I>1 (m untersuclit. 

Man ziebi den liiicksland , sowici d(m Aslxistplropfen mit ver- 
dunnter Salp(‘t ers-i uia* aus und mduilt dadureb Hbd, Platin und Kupfer 
in Ldsiing, welelu* aul' bckannto \V<‘i.s(‘ (lurch Scdiwefelsaure , Salmiak 
und Schweiel\va.s:-;('r;.i (df von cinande'r g(*treimt und micligewiesen 
werden. Aus dem in Salpetersanre U nhlsliedieu zieht Aminoniak etwa 
Yorhandeiu's ( ’hlorsilber a, us. Der nunimdir g(d)liid)eno Riickstand wird 
durch no(dimali'/e 1 bdiniidlung mil Glilor und Kohlenoxyd von dem 
grdssten 'riioil dos noch vorbandtmtm Platins IxdVeit und mit Chlor 
und Kochsalz a nlye; di lo: sen. Na,(did(‘m di(^ Lclsung durcli Salmiak 
voiii Platin belVeii i..l, zeigt ; ie die chara.lvttunsiische Rosafarbung des 
Pihodiuimdjlorids. 

Zur IJnl erMichung von P la t i n I eg i r u n gen ist das Verfahren 
direct nie.hi anwendbar, weil di<* An wese.nhe.it gn'isserer Mengen fremder 
Metalle, z. I>. 1 Pme. Iridium, di«‘ Dt'siillal ion des Platins selir ver- 
langsaint und dei* luickstaiid alsdann belrilchllitdie Mengen Platin 
entlullt. .ledoch kaiin di*; Metbode im I)(j vi lle-Stas’schen Analysen- 
gange verwendel wei’den. um das Plalin von Rhodium und den letzten 
Spuren von Dlel zu Ironneu. Die. Dtisung diiuser Metalle, S. 313, wird, 
weim (lie Meng<‘ d(;.s Rhodiums erhe.blicdi gr()ss(;r als 0,1 Proc. ist, 
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mit Salmiak, gefallt; das aus dem abgeschiedenen Platinsalmiak ge- 
woDnene Metall wird nun mit Chlor und Kohlenoxyd behandelt. 

1st jedoch die Menge des Rhodiums, wie gewohnlich, nur gering, 
so reducirt man die Losung mit Ameisensiiure und verfahrt dabei in 
folgender Weise: 

Die durch Eindampfen moglichst vom Saureiiberschuss befreite 
Platinlosung wird in einen geraumigen Erlenmeyer’schen Kolben, 
der mit einem eingeschliffenen Riickflusskuliler versehen werden kann, 
eingefullt, mit Ammoniak neutralisirt , mit der vier- bis fiinffachen 
Menge der berechneten Ameisensaure und etwas Ammoniumacetat ver- 
setzt, auf etwa 500 ccm verdiinnt und auf 70^ bis SO® erwarmt, bis die 
heftigste Kohlensaureentwickelung nachgelassen hat. Danach kocht 
man bei aufgesetztem Kiihler noch 24 bis 30 Stunden. Das mit ganz 
verdiinnter Salzsaure gewaschene Metall wird sammt dem Filter ira 
Vacuum tiber Schwefelsaure und Kali getrocknet, vorsichtig imWasser- 
stoffstrome gegliiht und gewogen. Nach dem Behandeln mit Chlor 
und Kohlenoxyd wird der Riickstand durch Erwilrmen mit Salpeter- 
saure Yon Blei befreit, welches als Sulfat bestimmt wird, wahrend 
Rhodium und Platin durch Kaliumhydrosulfat getrennt werden. 

Das Filtrat von den reducirten Met alien wird nach den von De- 
ville-Stas gegebenen Vorschriften weiter untersucht. 

Nach Mylius und Forster lassen sich bei Anwendung von 10 g 
Platin noch folgende Mengen von Yerunreinigungen leicht auffinden: 


Iridium . 
Ruthenium 
Rhodium 
Palladium 
Eisen 
Kupfer 
Silber . . 

Blei . 


0,003 Proc. 
0,005 „ 

0,004 „ 

0,01 , 
0,001 „ 
0 , 0()2 ,, 
0,002 ,, 
0,002 ,, 
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Qujilitafi\’<T Njuiliwcis. 

Kaliliiui,^.' luulNatronlau.K., riill.M. uuh Zinklr.aungen weisses 
artiges Zinkl.y.lroxy.i , Z>,((MI),, im Ud„.rschu.sH lllioh rZn(ONl) 1 
der Niedcr8ci.lug If.st au,d. in Olilorannnoniiun. Die alkali,^’ 
Losung giebk nut Snhwnlklwassnr.stoir .sofnrfc eincn Niederschlag von 
Scliwefelzink. ^ 

Ammonmk uini Aniiuonuuncarbonai gc-hen weisso Niederschliige 

die im UelicrsohuNH diT licaginilifii l.lslioli sind. ^ ’ 

Siimmflndio alkaline, h.Mi Inlnimgen werdoii iu verdumitem Zu, stands 
teh Kochen iinler Auseelieidung wei.ssin- Niodersshlagc .srsetet 

Mnumcurliona iulH l,a.is..l„.s Zinkearbonat, im Ueberechnss 

unlosich. Die (.eemiwiirt von AiiimmiinmHalzmi miiclit die Fallunff 
unvolistandi^*’ odi^r vrrhiiHlcrt. ifan/. ^ 

Scliweleliuitinoimiiii l.illl miH der .•uiiiiioiiiukiilisolien Losung allea 
Zink als Wei.sHeM, wiiKnerballigeH Seinvelbl/.illk , unlosliob in Alkalien 
mid AlLiiliMi bdeii , lu:,|i,'b in Salpetersilu,-,,, Schwefelsaure, 

unlosJicii HI I'^sinn'r. 

Sobwelelwa en f ell' ,;iebl ill der na.|/,.sanivn IdiKuiig koine Filllung. 

VorwiiiKlelt mail die l,„ iin- a be,- in .dne e.ssig.sauro, indom man sie 
nut ubcr.sebu:: ie,.in N,,l niii„iie,.|..it. vei-Nel/t, so wird iilles Zink als 

wei8.s(!H Sc 1 1 w f • I r I '/, i n k 1 1 i « m i < • r ,• c 1 1 1 ;i « «■ cii . 

Vm, den verbei-./ehenden Melalb.,. Ire, lid. man dasZink durcliAus- 
a ,111 (ler eridereii nunera 1: aiir.e' I aienng .liindi SolivvcdblwasaerstofFund 

I'ullen des a„„„„.„akal,i:rl, .miiimdde,, b'ill ral,,‘H mit Sidiwoiblaminonimn. 


(J('nicli<siiiial\ (i.sclic Cnsf imiiiuiig- dcs Zinks. 

i III III II Ijn; ;i, If,; Oxvd. 

Dw'llertiinmu,,.,- de„ /mk., a! : Oxy.i geld, in iler Itsgel dio Fiillung 

(iS jai xiiiai , ( >xalat Miirr ^itifid vuraiis. Von deu iilirig'eri Salzen 
vonnui (la>, Nil rat tiiof .\rrt;j,|^ wcnn mIo auH.sor Zink keino fixcri Be- 
s (iiut icilc cnlhaltrii^ (iun-h tiii*cc|<*H (tliilion in Oxyd vervvande.lt werden. 
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Reines Chlorzink wird durch Gluhen init Quecksilberoxyd in Oxyd 
umgewandelt. Man versetzt die Zinklosung mit einem Ueberschnss 
von gefalltem, vollig ausgewascbenem und unter Wasser auf bewabrtem 
gelbem Quecksilberoxyd, dampft ein mid gliilit, bis das gebildete 
Quecksilberchlorid und der Ueberschuss von Quecksilberoxyd ver- 
jagt sind. 

Die Fallung als Carbonat wird am besten in einer Platinschale 
oder in einer guten Porcellanschale vorgenommen , indem man die 
kocbende Zinksalzlosung mit einem geringen Ueberschuss von Natrium- 
carbonat versetzt, noch einige Minuten kocht und absitzen lasst. Der 
Niederschlag wird zuerst einige Male mit Wasser ausgekocht und dann 
auf dem Filter mit heissem Wasser vollkommen gewaschen. Ammonium- 
salze diirfen nur in geringer Menge zugegen sein, besonders wenn die 
Fallung nicht im Platingefiiss vollzogen wird, weil durch das noth- 
wendige langere Kochen (zum Verjagen des Ammoniaks) Kieselsaure 
in den Niederschlag eingehen kann. Der Niederschlag wird nach dem 
Trocknen moglichst vom Filter entfernt und letzteres nach dem Be- 
feuchten mit concentrirter Ammoniumnitratlosung eingeilschert. Man 
gltiht iiber dem einfachen Brenner bis zur Gewichtsconstanz, befeuchtet 
das gewogene Zinkoxyd mit Wasser und prilft die Reaction. 1st dieselbe 
alkalisch, so muss das Oxyd ausgewaschen und wieder gegliiht werden. 
Das endgiiltig gewogene Zinkoxyd wird in vcrdunnter Salzsiiure gelost, 
um eventuell beigemengte Kieselsaure in Abzug bringen zu konnen. 
Man arbeitet schneller, indem man den feuchten Niederschlag in das 
Filter einwickelt, ihn im bedeckten Platintiegel iiber einer kleinen 
Flamme langsam trocknet, und darauf so lange gelinde erhitzt, als 
noch Dampfe austreten. Alsdann verbrennt man die Filterkohle bei 
moglichst schwacher Erhitzung des odenen, sclirag gestellten Tiegels 
und gliiht schliesslich. 

Die Ausfiillung des Zinks als Oxalat 0 kann auch in Glasgefassen 
geschehen, da hier keine alkalischen Iteagentien zur Verwendung 
kommen. Die Losung des Salzes muss uiogliclist saurefrei sein, und 
ist eventuell durch Eindampfen von freier Siiure zu befreien, weil sich 
bei Gegenwart freier Siiure Hydrooxalatc bilden, die durch die Essig- 
silure nicht quantitativ zersetzt werden. 

Die concentrirte Losung, deren Volumen etwa 25 ccm betragt, 
wird mit so viel neutralem Kaliunioxalai. (1 Till. 8alz in 3 Thin. 
Wasser) versetzt, dass der Niederschlag von Zinkoxalat sich unter Bil- 
dung von Zink-Kaliumoxalat wieder liist. Die kocbende Losung wird 
nach und nach mit einem ibreiu Volumen wenigsteuis gleicben Volumen 
Essigsaure von 80 bis 90 Proc. versetzt und liierauf unter Umruhren 
noch einige Zeit gekocht. Nach deiu Absitzen des Niederschlages 
priift man, ob durch ferneren Zusatz von Kssigsilure noch eine Fallung 


b Classen, Zeitscbr. f. anal. CJiein. 18, IHO ( 1879 ). 
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entsteW. Man liisst das bedfiokic! (icfiiHH ctwa sochs Stunden lang bei 
ca. 50 " stcluai, liltrirt luid w.-isold. dun NiodurHubkg mit einer Mischung 
aus gleicbcn Vahinicu coiK-.untrirtur KBsigsiUire , Alkohol und Wasser 
aas, bis eiu 'rroplVu duK l''iltratcH ladnuii Iliiukstand beim Verdampfen 
aufPltttinbb^cli imdir hiiiturb'isst. Das Zinkaxalat, wird vie das Carbonat 
in Oxyd ubergid’iihid. Nur muss dus (iliihcn anfangs ganz schwach 
gescheheu, damit nicld dundi das auftrutimde Kobleiioxyd Theilchen 
der Subatanz mit Ibrlgufiilirt wi-rdcn. Dur gcwugene Niederschlag ist 
aufeioen (ichalt an Kaliiinmaidionut zii prixfun (siohe obexi). 

Hcs t i 111 III u n ai.s Sc.li vvofelzink. 

Diesc (Irn Zinks ini ninfitiuidlicher als die vorher- 

gehenden, ist ahw allgi'infiiit*!- aiiwiiiulhar. Man Ixmutzt sie, ausser zur 
Trennung dcs Zinks von and(n’(*n Hason, zur AbHclieidnng des Metalls 
aus Losungcul, woIcIk* viol Ainmoniumsalzo untlialten. Man versetzt die 
verdunnte Ikisung init Anunoniuiuniirat, wodurch die Ausfallung be- 
giiiistigt wiril, darauf mil Amuiouiak bis zur alkaliscben Keaction, er- 
hitzt ziiiu Koidion und V(U'sotzt iiiit S(!b\v(d(daminoniurn in geringem 
UeberscdiiiKH. Her so crbaHono Niederschlag, wcdcber wegen seiner 
sclileimigcn BrsidiunbnlH'ii iinssi'r.si schwiiu-ig zu fUtriren nnd auszu- 
waschcn ist, oi-luugf dui-cli zwoi bis dnd Mimiicn langCB Kochen eine 
rnelir kdrnigi* Form. Wduin mnn mit dmu Zulugiui des FalJungsmittels 
selir vorsiclitig v<*rl‘;ihrcn id, so iibcrz(‘ugt man sich nacb dem Ab- 
setzen des Nif(it*rschIa"o:; durch Zusaiz (diu's Tropions Ucagens, ob 
alles Zink ausgotiiill isl. Ant alio kalb* dart uiclit (*licr iiJtrirt werden, 
bis sich (las Schwobd'/lnk n;ioh lilugoroiu xStolien an einem warmen 
Orte abgoHoizi hat. Zum A us\s asolum, das am besten zuerst durch 
Decantation g«‘b<’hioiit. bonutzl man Wassor, dem etwas Scdiwcdblammo- 
niimi und Ammoninmn it rat /.modugt wird; don 'I’richter lialt man mog- 
liclist licdocki , um ()x\data»n uiid dadnrch laslingtes triihca liurcli- 
laufcn zu vorhidon. 

Anstait duroh >oh\s rtrliLmiiHudum au:; alkaliso.lier , filllt man das 
Zink hess(!r duroii Schu otclw.c. :or. fnit aus o.ssigs<*i,uror la’iHung, weil 
(ks auf dioso Woi o "chlldott* Sullid loiohfor zu liltriroii ist. Entbalt 
(lie Jjosung I'roio .Minorsisiiuro . so noul ralisirt imui dicselbe mit 
Amuiouiak, tug! Not riiimaoctat im FolxTsohuss , sowie (jiiiig(J Tropten 
Essigsaun^ Idn/ai und loll of in dl<* siodoiid lioissi* la'isuug Scbwofel- 
wasHiTstoir, bi di(' ( Ibr \(dl t;indi-* rrkaltot. isi. Dorn Wascliwasser 
setzt man otwa: A mmoni nmnit rat zu. Oa;. Sc.hwid’clziiik wird ludg- 
liclist voiii Filter • uttcrul, in oinoii IN». (•'solum 'tiogel gcibracbt, nacb 
Hirizufugon dor 1‘dllora olo* mit Soliwtd’ol iiborscliiclitot nnd im Wasser- 
stoffstroino gooinlit. tM riii‘'’o .Mfuigon Sohwolblzink kiinncn aiicli dnrcli 
darkes Giulion Imu I.ntl/.utritt in ()\\d vorwandolt und als solclies be- 
stimmt wordon. 
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Zinkbestimmung diircli Elektrolyse. 

Von den zahlreiclien in Vorschlag gebrachten Methoden zur 
elektrolytiscben Abscheidung des Zinks sollen bier nur die braucb- 
barsten erwabnt werden. Die Zinkbestimmungen leiden an einer 
kleinen Unbequemlicbkeit, welcbe darin bestebt, dass man genotbigt 
ist. die Platinkatbode mit einer Scbicbt von Kupfer oder Silber zu 
uberzieben , auf welcbe das Zink sicb niederscbliigt. Unterliisst man 
diese Vorsicbt, so bleibt beim nacbberigen Losen des Zinks ein dunkler 
Ueberzug von Platinscbwarz auf der Scbale zuriick, welcber sicb nur 
mecbaniscb oder dadurcb entfernen lasst, dass man die Scbale gliibt 
und den Hiickstand mebrmals mit Saure bebandelt, Operationen, welcbe 
jedenfalls auf die Dauer die Scbale bescbiidigen. 

Zur Herstellung des Kupferiiberzuges erwarmt man in einem 
Becberglase eine in der Kalte gesiittigte Kupfersulfatlosung mit einem 
Ueberscbuss von Ammoniumoxalat, sauert stark mit Oxalsaure an, bringt 
die auf 70® bis 80*^ erbitzte Losung in die Platinscbale und unterwirft 
sie wabrend einiger Minuten der Wirkung eines Stromes von etwa 
1 Amp. Man giesst die Losung aiis, sptilt die Scbale in bekannter 
Weise, trocknet und tarirt dieselbe. 

Zink lasst sicb nun mit gleicbem Erfolge aus der Losung des 
Zink - Kaliumoxalats oder des Zink - Ammoniiimoxalats abscbeiden 
(Metbode des Verfassers; siebe dessen S. 3 citirtes Specialwerk). 
Man fiigt zu der sebr concentrirten Losung des Zinksalzes (am besten 
Sulfat oder Cblorid) etwa 4g Kaliumoxalat (oder Ammoniumoxalat) 
und erwarmt, wenn noting, unter Ilinzufugen von wenig Wasser, bis 
alles gelost ist. In verdiiiinten Ldsungen lasst sicb das zunacbst 
entstebende Zinkoxalat nicbt in das loslicbe l)oj)pelsa.lz uberfiibren. 

Man bringt die auf 50^ bis erbitzte Idisung in die verkupferte 
Scbale und wendet einen Strom von 0,5 bis 1 Amp. bed 3,5 bis 4,8 Volt 
Elektrodenspannung an, Nacbdem der Strom droi l)is fiinf Minuten 
lang eingewirkt bat, liisst man aus einer iiber der Scdiale angebraebten 
Burette mit feiner Ausflussoffnung eino kalt gos;i,ttigte Oxalsilurelosung, 
oder besser eine Gproc. Losung von Weinsiiure, mit der Gesebwindig- 
keit von etwa 10 Tropfen pro Minute, auf das die Selialo bcdeckende, 
durchlocbte Uhrglas tropfen, Kacli etwa zwei Stunden ist das Zink 
als blauweisse Metallscbicbt abgescldeden , wcdclie test an der Scbale 
baftet, wofern man die Losung in der bescliriebenen Weise wabrend 
der ganzen Dauer der Operation saner erbalten bat. Das Eride der 
Reduction wird mit Ferrocyankalium ermitlelt; bei Anwendung von 
Weinsaure ist diese Reaction indess ungewiss. Das Auswaseben mit 
Wasser muss ohne Unterbrechuiig des Stromes gesclndien. Nach Ent- 
fernung des Wassersdurcb Alkohol wird die Scbale im Luftbade getrocknet 
und gewogen. Das Losen der Zinksebiebt in Salzsaure erfolgt am leicb- 
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testen, wenn uuui (ii(* Saiin* in dta* Weiso in der Scliale uinlierlaufen 
lasst, dans sin dnii nicht iil)i*rz<H 4 (‘m‘n Uand dorselben benetzt. 

Miller iind Kiliani^j fii.K(‘n dem Doppeloxalat nocb Kalium- 
sulfat hinzu nnd vcn-fahrcn iblnviuhn-niaasscm : Zii einer Losung von 
4 g Kaliunioxalat und .‘J g Kahunisulliit iugt man die genaii neutralisirte 
Losung van Zinksuliat oder -niirai (ii i <;bi Cldorid), wobei die Maximal- 
menge dcs M(‘taJls (L/J g bniragmi darf. Die Zersetzung wird mit einer 
Stromdichte von 0,3 Amp. Ian' gewdhnlielun- 'reinperatur bewirkt. Er- 
lialt man die Liksnng wiUirend d(‘r gair/am Daucr der Elektrolyse durcb 
Riiliren in Bewegung, kann (iii* Sfromdielde auf 0,5 Amp. gesteigert 
werdeu. Ainmoniuinsal/e und ( 'hlernieialle diirfen niclit zugegen sein. 

Luckow"), IDdlstein und dawein-) nnd Mill ot-‘) fallen das 
Zink aus si'ima- lai- nng in ('yanka,lium. Man lugfc zu dor neutral en 
Oder mit Natronlauge sehwacli alkaliseh gema-ehOm Losung des Zink- 
salzes so vied redin* ( 'ya nkalinmlAsung in IdeMnen Mongen, dass der 
CyanzinkniedeTsebiag sieh wi<*(ier L'lsi, und verdiiniit auf 150 ccm. Die 
Stroimlichtei kaini 0.0 i»i; I Amp. beiragem, die Abscbeidimg kann bei 
gewohiilirber 'Ik‘in}>erai ur oder bei 50‘' bi.s (;0'> vor sicli gelien, unter 
welchen I>e(liiigung»m die Spaunung 5 l)is r),S Volt, und die Dauer der 
Operation li bis l!’ .. Stundiai ladnigt. Will man die Analyse iiber 
Naclit vormdinien , so la: si ;iieli dtireh sehwac.ln* Stronn^ beigewohn- 
lichor Tempera t ur <‘b«mtall:; ein .'rntei’ Ni(‘(lers(dil;ig (n’zielon. Zur Er- 
kenmnig (b‘s kanies dei* Kedueliim /.er.s<‘l'/i man ein(‘ Probe dcrFliissig- 
keit mit Sill'/' :i lire und prni’t mit Ferr(H*ya.nkalium. 

Um (lie eleki rids 1 irclie Zinkbesi immung iur die Zwcekeder 
Huttcii pra, X i :: 7.1! (dtief iieijiieinen Mei liode 7u giistalteu , bei welclier 
grossrn* I'aii\v;j"(‘n "••tiia<dit werdeii koimen, die Vm'knpierung der 
Kathodi! uiiigan‘o-n und tr, tbaltrnde N ieibasscddagi' erziidi werden sollon, 
istPaweek ’) vui t im-r \on \'orlm:inn au;-ig(d)il(l<d;en Methode aiis- 
gogaiigim , welelie daraui In rulii, da;: Zinksal/. aid’ Zusjitz einer ge- 
wogencii Meiige von ghuMd. ilbendilnrtd 7ii (d(‘dd rolysiron, das gebildete 
Ouofjksilhei’amalmi in /n u .i fp n mid dii* Zinkmenge somit (lurch cine 

DilFiinmzlHssI iin mum’ 7ii t i'mitt«dn. 

iOiweek liat !!iin die e I )i liei-cuzimd ho{l(‘ zii (‘imu’ directon ge- 
machi, indeiii ei’, an, tatt cim- Le limade Meng(; DiKHdcsilhersalz jodes- 
iiial (‘inzinva'o-m <dm‘ Kaihod*- con triiirie, .'ud' \v(d(di(n* da.s Quecksilber 
ein- fur allenial --alvani eh ni«Ml.'i-or ddagen wird, welche somit cine 
Art (hunik il herl; ;i t iioi le biid ci . 

Zu dem Ihele Sfd.nrahd man am; '.'’ewadinlichmn Mi^ssiiigdrabtiietz 
zwri kr(‘i: hirmiv’c Seli' ihrn von hem DuiadimesHcu’, und .steckt dieselben, 
nachflcm man . n* dureh .^.dimnam und IJeizeii mit. Siuiren blank ge- 
inacht, auf eimm Idem lanot-n uml 1 mm dicken, am unteren Ende 

Lf'lui. e;.T aist;. « ':a‘m.. 7. Anil.. I '-OV, S. In-l. - - ■’) Zeitsebr. f. anal. 
Chdn. 10, I i p..,- dent .da-m. Ocs. 13, ‘I-IC (1S7‘)). — A Hull. 

(lelaHoc. (‘him. HI, i - s i Z<dt’a’iu'. f. m IliilUmwesim 40 (1S‘.)8). 
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spitz zugefeilten Messingdraht , in der Art, dass der Draht aus der 
nnteren Scheibe etwa 2 mm berausragt und die beiden Scbeiben in 
einem Abstande von ca. 12 mm sich in paralleler Lage befinden. Nacb 
dem Waschen und Trocknen mit Wasser, Alkobol und Aether bringt 
man die so bergerichtete Elektrode in eine Losung von ca. 0,6 g Queck- 
silberchlorid und 5 ccm concentrirter Salpetersaure in 200 ccm Wasser 
und elektrolysirt mit einem Strome von 0,1 bis 0,2 Amp. wabrend 
V4 bis 1 Stunde. Die auf solcbe Weise elektrolytiscb amalgamirte Elek- 
trode wird nacb einander mit verdunnter Salzsaure, Wasser, Alkobol 
und Aetber bebandelt, bei moglicbst niedriger Temperatur, etwa in 
einiger Entfernung iiber einer erbitzten Asbestplatte , getrocknet und 
im Exsiccator auf einem Ubrglase aufbewabrt, auf welcbem sie vor 
der Analyse gewogen wird. 

Das Bad, welches bis zu 0,5 g Zink als Sulfat entbalten kann, 
wird bereitet durcb Yersetzen der Salzlosung mit etwa 10 g Seignette- 
salz, 7 bis 8 g reinem Kalium- oder Natriumliydroxyd in Wasser gelost, 
und Auffiillen auf 200 ccm. Die Stromintensitilt kaim 0,1 bis 0,5 Amp. 
betragen bei einer Elektrodenspannung von 2,6 bis 3,6 Yolt. Nacb 
drei bis vier Stunden zeigt die Endreaction mit Scbwefelwasserstoff 
ausgefiibrt die vollstandige Ausfiillung des Zinks an. Danacb wird die 
Elektrode scbnell herausgeboben und in destillirtem Wasser abgewaschen. 
Nacb dem Trocknen, welches wie bei der Tarirung gescbiebt, lasst man 
dieselbe eine Yiertelstunde im Exsiccator stehen und bestimmt das 
Gewicht. 

Das Zink lost man in fast concentrirter Salzsilure , wiiscbt und 
trocknet die Elektrode wie angegebeu und bewahrt sie im Exsiccator 
fiir die nachste Operation auf. 

In anbetracbt der leicbten Fliiclitigkeit des (^jnecksilbers, scbon 
bei gewobnlicber Temperatur, und dor sich daraus ergebenden Fehler 
ist jedenfalls Yorsicht bei Anwendung dicser Method e geboten. 


Maassanalytisclie Bestiiuiuiiii;^' (l<\s Zinks. 

Yon den verscbiedenen Metlioden zur 'ritrirung des Zinks haben 
sich in der huttenmannischen Praxis inir zwei eingol)urgert. Es sind 
diese 1. die Scbaffner’sche Methode, Ind wcdeluir das Zink durcb 
eine Scbwefelnatriumlosung von bekanntcnn (iolialte ausgcfallt und 
dasYorwalten des Fallungsmittels daran erka,nnt wird, dass eine Probe 
der Fliissigkeit mit einem als Indicator dlcaiendon Metall oder einer 
Metallverbindung eine cbarakteristische Farbung erzeugt; 2. dieFerro- 
cy ankaliummetbode, die sich auf die Unb'islichkeit des Ferrocyanzinks 
in Sauren oder in Ammoniak griindet und als Indicator fiir das uber- 
scbiissig zugesetzte Ferrocyankalium verscbiedenc Metallsalze benutzt. 
Beide Yerfahren sind Tupfelmethoden und leiden an dem dieser Art 
Analyse!! gemeinsamen Fehler, welcber darin besteht, dass man bei 
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aer Operation kein Anzeiclion dalur bo.sitzt, wie weit man sick dem 
Endpiinkte der .sondern letztcren erst erkennt, nach- 

aeiQ man ihu mehr odor uborHckritten hat. Dieaer Uebelstand, 

aurchwelchcu di(^ Operation sehr V(;rzdgert wird, lasst sich dadurch 
umgehen, da«s man von voriiliendn eiinm eutschiedenen Ueberschuss 
a6S Fallungsiniit<!ls /us(*t/t nnd dann init oincr Zinklosnng von bc” 
kanntem Gebalte zuriicktii rirt, wolud man an der abnehmenden Starke 
aer Farbc die Anniilnn-ung an den Kndpunkt erkennt. Die Maass- 
flussigkeiten werden bei boiden M(dhoden auf eino reine Zinklosung von 
eiBpirischer Stjirk (*! (diigt^stelH. iMan g,(‘ht dabei eiitweder von chemisch 
reinem Zink auH, oder, da de.s.sen Ldsung in Silnren sehr langsam von 
statten geht, von <‘h(nni.s<di reinem, friscli gegluhtem Zinkoxyd. 

1. Mit S(diwefel natrium. Ilerntcdlung der Losungen. Man 
lostlOg reim^s Zink odor 12,0;^ ndnes Zinkoxyd in Salzsaure oder 
Schwefelsiluni auf, s(‘tzi a bis (i g Salmiak und dann allmilhlich so viel 
Ammoniak hinzu, bis der <‘nt.standen<*. Zinknicderschlag wieder gelost 
ist, und verdiinnt z\i 1 Iat<‘r. 

Zur llerst(‘llung der Seliwt^ielnairiumldsung kann man entweder 
das krystallinirtt^ NatriummonosuHid, (Na-oS -f- in Wasser loscn 

oder man silitigt, kobleiisilurefreie Natronlaug(‘ voii spec. Gewicht 
mit Schweielwasserstnir, {iiet dann noeli e.in gkiiches Volumen Natron- 
lauge von der.s(‘lb(‘n (\incent rai itm hinzu und V(‘rdunnt ziim vierfachen 
Volumon. I)i<*sr lakiun" wird in kleinen, vollsiandig dainit angefiillten, 
luftdicht iidt (iumnu.'itoptVn versehlosseneu KkiHclum aid'bcwabrt, so 
dass man jedesmal zur Her; iellung <‘iu(‘r Lrisung (‘im‘. ganzo Flasclie 
Yerbraucht. kin ihireh Oxydaii<jn an <ler Lull (mtHland(m(3r Gebalt an 
Natriumihiosuiiat luaeld di(* LitMing indixssen nie.bt uubraucbba,r. 

Man giebl nun der SeliwelVluai riumbksung am |)a,H.sondston cine 
solclie Starke, da; : 1 r<'m der; elbeni eamau oder annah(!i'nd einom Clibik- 
ceiitiineter (b-r Zinkbt iinv eut {iriehi , wie wauier unten g*eze:igt wird. 

Als Imiitaif <*r benutzf- man na<di den, iiu bieidgen La.boratorium von 
Scliott a^usro-fiilirt en \er, ue}ien, am b<‘.slen da,.s unbu’ dem Namen 
„Polkapapier“ zur 1 ler: I ('lliing von \'i il«*nka.rl«*u dlmiendo tdanzpapier, 
welclieK niii einer Sekiekt von 1 Ueirarkenat iiluTZogfm ist. Man hebt 
aus der mit Schwefclnal rium ver, ct/.ten Zinkk'isuug mitt(;lst einer, auch 
alsRiihrstak dienendeii Ola. r«»in-e (due kkdiui Mmige. heraus und liisst 
sie, intlem man da: kaule ilr;; Ikihre;; auf ein Stiiek schriig gebaltenen 
61anzpa])ier(‘.s : I ellt, kue* am in da;; Oela:-.i zuri'ie.klaufen. lliorbei bildet 
sicli, Hobaki der eeriio* te 1' elter. ehii; von Na.trium.sul(id vorluiriden 
ist, ein brainier King von Seh wehdbiei. kin gn»s.ser (kibcrscliUHS von 
Ammoniak wurde /air I ’uk'c haken, da:;;-; das in (ku" b'liissigkeit suspen- 
dirtc Sell wefeiz 111 li, aiM’li ukne iikersekii.s;;ig<\s Sehwelelnatrium, sich mit 
dem blei zu ; cii wa r/eiu '^eku etelklei umselzl. I)ie aiigegebene Art, 
die Fliissigkeit, mit dem Kapier in Keri'dirung zu bringeu, verliindert 
eine zu iimige K>enikru!i‘j tit* ' NiediT;addage.s mit dem Bleicarbonat. 
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Die Gelialtsbestimmuiig der Schwefelnatriumlosung bebufs passen- 
der Verdiimning gescbiebt in der Weise, dass man eine beliebige 
Menge derselben aus einer Burette in ein Glas laufen lasst und aus 
einer anderen Burette die Zinklosung zugiebt, bis die Scbwefelnatriiim- 

reaction auf dem Bleipapier verscbwindet. HMte man diesenPunkt xiber- 

schritten, so brauchte man nur von neuem eine geringe Menge Scliwefel- 
natrium zulaufen zu lassen und dann vorsicbtig mit Zinklosung fertig 
zu titriren. M^aren z. B. im ganzen 10,6 com Scbwefelnatrium und 
121,2 com Zinklosung verbraucbt worden, so mussen je 10,6 ccm der 
ersteren auf 121,2 ccm verdiinnt werden, um gleicbwerthige Losungen 
zu erbalten. Nacb gescbehener Yerdiinnung wiederbolt man die Titri- 
rung und berecbnet, wenn nicht genaue Aeq^uivalenz erreicht ist, wie 
viel Gramm Zink 1 ccm Scbwefelnatriumlosung entsprechen. 

Um nun eine Zinkbestimmung auszufiibren, lasst man aus einer 
Burette die Scbwefelnatriumlosung von bekanntem Gebalte zu der 
ammoniakaliscb gemacbten Zinklosung bis zum deutlicben Yorwalten 
zufliessen, und titrirt mit der als Urfliissigkeit dienenden Zinklosung 
aus einer anderen Burette bis zur eben verscbwindenden Scbwefelblei- 
reaction. Man berecbnet die Menge Zink, welcbe dem verbraucbten 
Yolumen Scbwefelnatrium entspricbt, und ziebt von derselben die aus 
der Biirette zugesetzte Menge Zink ab. Die Differenz ergiebt den 
Zinkgebalt der Probe. 

Zur Erreicbung ubereinstimmender Resultate ist es erforderlicb, 
bei der eigen tlicben Analyse dieselbe Yerdiinnung der Losung wie bei 
der Titerstellung und aucb annabernd denselben Ammoniakgebalt bei- 
zubebalten. Wie dies in der Praxis bewirkt wird, wird unten bei den 
speciellen Metboden angegeben. 

Ballard scblagt vor, einen Tropfen der Fiussigkeit auf blankes 
Silberblecb zu bringen , auf welcbem 1 Thl. Scbwefelnatrium in 
20000 Thin. Wasser nacb 10 bis 20Secunden eine deutliche Schwilrzung 
bervorbringt, wabrend Scbwefelzink sicli indifPerent verbillt. Letzteres ist 
aber nur dann der Fall, wenn nicht zu viel freies Ammoniak vorhanden 
ist. Die Titration wird am besten in der Wiirme ausgefiihrt. Die 
Genauigkeit lasst sich erboben, wenn man durcb einen Yorversucb fest- 
stellt, wie viel Scbwefelnatrium nothig ist, um in einein, dem Yolumen 
der Zinklosung gleicben Yolumen Wasser die Reaction hervorzurufen, 
und diese Menge Scbwefelnatrium in Abzug bringt. 

Anstatt die Endreaction mit Bleipapier zu erkennen, wird vieifach 
(in Belgien und Spanien) das von Schaffner urspriinglicb empfoblene 
Eisenhydroxyd benutzt. Suspendirt man in einer animoniakalischen 
Zinklosung Eisenbydroxyd und leitet Schwefelwasserstoif ein oder ver- 
setzt mit Scbwefelnatrium, so geht die gelbe Farbe des Eisennieder- 
scblages in die scbwarze des Scbwefeleisens erst dann iiber, wenn alles 
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2ink als Sulfid gefilllt ist. Die die.som Reagens vorgeworfene Tragheit 
in dcr Wirkuiig, deizufoigti die Duiik(dl<lrbung desselben, erst eintritt, 
vrem schon ein betriuditlicher UeberKchuss an Scbwefelnatrium vor- 
handen ist, bisst bIcIi ii<ich jNIinoi heben, wenn man als Eisenoxyd- 
salz nicht das kauriiclui Ferrichlorid odor Ferrinitrat, sondern die 
darck Oxydation von Kiseiidoppelsalz erhaltene Losung benntzt. Von 
dieser Losung lasst man elnigts 'i’ropbm in die ammoniakalische Zink- 
losung fallen, wodureh gndbe Fhxiken von Kisenhydroxyd entstehen, 
welche man nicdit zeriludlt, sondern bei vorsichtigem Umschwenken 
des Glases mogliehst zusamni(‘nii;lng(md bestchen lasst. 

JeiiBch^) ITilirt die Probti in derWcd.se aus, dass er einen Tropfen 
der Eiscnchloridlosung (1:20) auf die naeh dem lilngeren Schiitteln 
wieder bcruliigtt? Losung trjluiidt. I)as als zartes Ililutclien auf der 
Losung scliwiinimnide Eisenhydi’oxyd zidgt sieh sofort an den Riindern 
gesdiwilrzL wamn Natriuinsulfid im I udnn-.sehuHs vorlianden ist. 

Dio Zinkiitrirung initielst Sehwtdelnatriuin besitzt den Nacditbeil, 
dass die SchweFelnairininlosung ziemlieh veranderlicb ist und dalier, 
wenn man nit^ aut' eim^ Zinklr>simg von Ix'siiimntem Gehalte gestellt 
hat, liiiufiger Linstellung biMlarf. In d('r Dnixis wird der Gelialt der 
Losung, witi weiler tinien gozeigi wird, j«‘desnial init direct eingowogenem 
Zink fesigesiellt. Mctalh* dei- Schwerclwassersiollgruppe, sowie Eisen 
und Manga n diirLui bei der 'ritrirung nielit ziig(‘g(m K(dn. 

Bci Aiiweiidinig d'*r Scliw<-relna.iriunim(‘iliode auf Blende liisst 
man auf 2,0 g dis; fein <o'puIverten, l»<‘i iOO" gcdroekiudcm Krzes 10 bis 
12 cem rauelumder Saipi't('rs:iure '/urrsl in der Kiilte, dann in der 
Vanno (‘inwii’ken, bis keinr rotheii D-iiuple, nndir (Uitwidolieii, und ver- 
damjift iiiii Salzsaiire /air 'ri‘n<*kne. Pen B.iieksland ul)(vrgicsst man 
mit 5 rein Sal'/;- ;inre, dann iiiit oO hi.; (JOr.ein warinem. Wasser und er- 
wurmt, bis albs, aii 'scr Sebwelbl lunl Ganga,rl, gelbst ist. In die auf 
70*^ rrwiiriuii' L": uiig b'it<*i man Sch webd wa.' St'rsioiT (dn und sotzt all- 
millilioh kalic;; Wn: rv zu , daiuit die Sullido von Biei und Gadmiura, 
welclii! all;; .lark ;:iiir<'r l.'t. iing nii'hl auafa-lbui , al)g(‘se]iieden werden. 
AnderrrHriiM abrr- wi'inb* zu : (arke;-; \’erdunnen und zu langes Ein- 
leiten von Sebwoj'rlw a, . er, t>'lV I'kllung von Sr-bwididzink zur Folge 
liaben. Die Sullidf urrdfii a bli li rirt. ■) , mit. lOOeem Schwefelwasser- 
stoilwasser, dem man o cem Salz-sama* zugi'.scizt lia.l., ansgewasclien, 
dan Filtrat bi, zur A u; t rribung d.os Sr h w ebd wa.sHerst.oiTs gekoclit und 
mit Ib'oni wa.sor oxydirt. Nadi einigem Abkiihlen bringt man die 


0 Ohciit. - Zi 'f. 10 i.i'.r, ( I . '.n. Z<*it;>clir, f. ang(‘W. Cluan., 1894, 
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LosuBg in einen Halbliterkolbsn , versetzt mit 100 com Amncioniak 
(spec. Gewicbt 0,91 bis 0,92) und 10 ccm einer kalt gesattigten Losung 

von Ammoniumcarbonat, schwenkt nm und lasst steben. 

Danacb lost man zur Herstellung einer Vergleicbslosung, „Titer‘' 
genannt, in einem Halbliterkolben eine abgewogene Menge von chemisch 
reinem Zink auf, welche der in der gelosten Erzprobe annahernd gleicb 
ist; man verwendet bierzu 20 ccm Salzsaure und 5 ccm Salpetersaure, 
verdiinnt die Losung mit etwa 300 ccm Wasser und fiigt 100 ccm 
Ammoniak und 10 ccm der Ammoniumcarbonatlosung hinzu. 

Nacbdem die Losungen zum Abdunsten der Hauptmenge des uber- 
scbiissigen Ammoniaks 12 bis 18 Stunden (gewobnlicb uber Nacht) 
gestanden baben, filtrirt man durcb ein trockenes Faltenfilter. Man 
verdunnt lOOccm von jeder Losung mit 150 ccm Wasser und titrirt 
sie mit einer Scbwefelnatriumlosung, von welcber 1 ccm 0,01 bis 0,005 g 
Zink entspricbt. 

Je mebr Eisen in der Losung zugegen ist, desto mebr Zink gebt 
in den Eisenniederscblag iiber, welcber daber bei nur einigermaassen 
genauen Analysen imraer zu losen und wieder zu fallen ist. Denselben 
Einfluss ubt die Tbonerde, welcbe indessen selten in grosserer Menge 
in den Erzen vorkommt. 

2. Die Ferrocyankalium-Metbode, von Galetti zuerst ange- 
wandtjist vielfacb abgeandert und zuletzt von de Kon inck und Frost 
einer eingebenden, sowobl tbeoretiscben wie praktiscben Priifung 
unterzogen worden. Es sei im voraus scbon bcmerkt, dass nacb der 
Ansicbt der Genannten, die auf zablreicbe Analysen gestiitzt ist, die 
Metbode in der von ibnen gegebenen Form dasselbe Vertrauen ver- 
dient wie das Scbwefelnatriumverfahren. Wiilirend letzteres bisber in 
Deutschland, Frankreicb, Belgien, Sardinien etc. fast ausscbliesslicb in 
Gebraucbwar, findet das Ferrocyankaliumverfahren scbon seit liingerer 
Zeit ausgedebnte Anwendung in Amerika. 

Zunachst baben de Koninck und Frost die fiir die Endreaction 
wichtige Frage nacb der Zusaininensetzung des Niederschlages 
entscbieden, welcber entstebt, wenn man Ferrocyankaliumlbsung zu einer 
mit Salzsaure angesiluerten Zinklosung setzt. Walirend friiher fast 
allgemein angenommen wurde, derselbe sei einfacli Zinkferrocyanur, 
Zn4Fe2Cyi2, baben de Koninck und Frost durcb Vcrsucbe festgestellt, 
dass unterden Bedingungen, unter wcdchen die Titration ausgefubrt wird, 
namlicb beim Zugeben von Kaliumferrocyanur zu der Zinklosjing, sicb 
sofort das Doppelsalz Kaliuinzinkferrocyanur , K2^nr}I‘'^®‘2Cyi2 , bildet, 
Welches aber Zinkferrocyanur enthiilt, und dass dieses letztere mit 
Ferrocyankalium weiter reagirt und nacli Verlauf einiger Zeit ebenfalls 
das Doppelsalz bildet: 

3 Zn 4 Fe2 Cy ^ 2 4- 2 K4 Fe Gy,- ~ 4 K 0 Z n 3 F 62 Cy 1 2 , 

0 Zeitschr. f. anal. Chem. 4, 21.') (1865). — ") Zeitsclir. f. angew. Cbem., 
1896, S. 460 u. 564. 
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so dass die Reaction erst dann beendet ist, wenn sammtlicbes Zink in 
das Roppelferrocyaniir tibergefubrt ist. 

Diese Erkenntniss ist, wie scbon angedeiitet, fiir die Art und 
Weise, in welcher man die Endreaction anzustellen bat, um den Punkt 
der vollstandigen Umsetzung mit Scbarfe zu ermitteln, von der grossten 
Bedeutung. (Als Indicator benutzen die Genannten, nacb dem Vorgange 
von Fablberg, Uranlosung, welche mit einein Ueberscbusse von 
Kaliumferrocyanur eine branne Farbung bei der Tiipfelprobe erzengt.) 
Wiirde man namlich die Tupfelprobe anstellen, bevor alles Zink in das 
Boppelsalz iimgewandelt ist, aber so, dass man die Probe sofort nacb 
dem Zugeben von Blutlaugensalz anstellt, so konnte es vorkommen, 
dass ein Ueberscbuss des letzteren constatirt wird, weil in anbetracbt 
der etwas triigen Umsetzung des Zinkferrocyaniirs die Verbindung 
desselben mit dem uberscbussigen Blutlaugensalz nocb nicbt statt- 
gefunden bat. Wartet man dagegen mit dem Herausnebmen der 
Probe einige Zeit, so ist diese Verbindung erfolgt und man erbalt 
keine Reaction. Sctzt man das Kaliumferrocyanur in binreicbender 
Menge, oder besser nocb, im Ueberscbuss zu, so bestebt der Nieder- 
scblag ausscbliesslicb aus der Verbindung K2Zn3Fe2Cyx2* 

Diese Verblnduiig ist gallortartig im Augenblicke Hirer Bildung 
und reagirt deutlieh mit dem Uransalz, al)er sie modificirt sicb ziem- 
licb scbnell, verdichtot sioh und reagirt bald nicbt mebr mit dem 
letzteren. Ilieraus schon ergiobt sicb derVortbeil der Zuriicktitrirung, 
abgesehen von (bn* lij(‘-rl)t‘i leichtcn* zu erkennendon Endreaction (vergl. 
S. 335). Die V(;rsu(di(j halxm ergelxm, dass 15 Mimiten genugen, 
um die erwilhiite IJmwandliuig (b\s Nbalersclilages zu erhalten; bei der 
alsdanii vorzunehuKmdeii Riudviilririuig d(^s Ueberscbusses von Kalium- 
ferrocyanur mit g(mu5HS(‘ner Zinkbisung braiudit man erfahriingsgemass 
niclit mit dcmi Anst<'ll(ni der PCipbdprolxm zu wartcn. 

Was den stcinnubMi Einduss von Saun^ und von fremden Salzen 
anlangt, so wurde gerundeii, duKs Ohlorammoniiim sowohl wie Salz- 
saure, wenn in gross(*.r IMtnige vorbanden ist, einen Mebraiif- 

wand von Kaliumi'crroeyanur bedinge.n, so dass fiir exacte Versuche die 
Titerstelliing d(^s t’ci-roeyani'irs und die, 'ritraiion unter denselbeu Ver- 
liiiltuisseii anzusicdleii sind. In den (Irenzen, in welcheri das Ammo- 
niumsalz gew(>hniie,h in tier Liisnng vorliainbni ist, libt (lessen Gegenwart 
wenig Kiiilluss aus. A innioniuinnitrat in den gewc'duilicli vorkommen- 
den ]\fengen v(‘i-li:ilt sieb indi(b*r('ni. 

Von Wiebligkeit. ist. noeli dm* Eintliiss von Oxydationsmitteln und 
die UnHcbadli(duna,(dmng dtssstdlxui. W(U)n zur Entfernung von Kupfer, 
Cadmium et(\ StdiwidblwasscrHioir angewandt wurde, so muss zur Ab- 
sclieidung (b‘s Eisens dii* Etisiing mit Sa.l|)etersiuiro (oder Brom) wieder 
oxydirt werdioi. Aiissm'dem ist lad Gegenwart von Mangan ein Ziisatz 
von Brom zu desscm lAallung erforderlieli. Es liat sicb nun gezeigt, 
dass die l)ei der Oxydaiioii (bo* Eis(‘nsalze durcli Salpetersaure sicb 
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bildende salpetrige Saure, welclie vom zugesetzten Ammoniak gebunden 
und von der nacbher zugefiigten Salzsaure wieder in Freiheit gesetzt 
wird, einen Theil des Kaliumferrocyaniirs zu Ferricyanur oxydirt, 
welcb letzteres Zink in salzsaurer Ld^sung nicbt fallt, so dass ein be- 
deutender Mehrverbraucb von Ferrocyaniir gefunden wird. In ahnlicber 
Weise wirkt Brom, vielleicbt infolge von Bildung geringer Mengen von 
Ammoniumbypobromit oder Ammoniumbroinat. 

Biosem oxydirenden Einfiuss lasst sich durcb Zusatz einer kleinen 
Menge von Natriumsnlfit entgegenwirken , welches seinerseits in 
massigem Ueberschuss die Endreaction nicbt beeintracbtigt. 

Mangan muss vorber abgescbieden werden , da es ebenfalls, unter 
den Versucbsbedingungen, von Kaliumferrocyaniir gefallt wird. 

Die erforderlicben Losungen sind 1. eine Zinkcbloridlosung, er- 
balten durcb Auflosen von lOg reinem Zink in moglicbst wenig Salzsaure; 
nacb erfolgter Auflosung verdunnt man auf etwa ein balbes Liter, ver- 
setzt mit Sodalosung bis zur scbwacben Trubung, klart durcb tropfen- 
weises Zufiigen von Salzsaure wieder auf und verdunnt auf 1 Liter. 

2. Eine Losung von Ferrocyankalium. Wie oben ausgefiibrt 
wurde, ist ein Ueberschuss von Ferrocyankalium ndtbig, um das Zink 
vollstandig in die Doppelverbindung K 2 Zn;>, Fe .2 CIyi 2 uberzufubren. Es 
ist nun durcb Versucbe festgestellt worden, dass ein Ueberschuss von 
etwa 25 Proc. iiber die tbeoretische Menge liinaus geniigend ist, um in 
15 Minuten die Umwandlung des Zinkferrocyanurs , welches sicb in 
kleiner Menge beim Yermiscben der Zink- und der Ferrocyaniirlosung 
zu bilden scbeint, in das Doppelsalz zu bewirken. 

Man kdnnte die Starke der Ferrocyanurb'isung so einricliten, dass 
2 ccm derselben genau 1 ccm der Zinklosung entsprccben und dann 
bei einer Titration, den annahernden Gehalt der Zinklosung als bekannt 
vorausgesetzt, z. B. bei der Titerstellung, don gowunscliteri Ueberschuss 
von 25 Proc. Ferrocyanurlosurig zulaufeii lassen. Statt dessen ist es 
praktiscber, die Starke der Ferrocyaniirlosung von vornberein um 
25 Proc. zu erhoben. Im ersteren Falle wilrde 1 ccm Ferrocyaniir 
0,005 g Zink, in letzterem 0,00625 g Zink entsprecben. Demnach 
berecbnet sicb die Menge Kaliumferrocyaniir, welclie in 1 Liter Losung 
entbalten sein muss, nacb der Formel: 

3 ZnCl 2 + 2 K.FeCy, = KoZn-, Fe.Cvi. + KCl 
mit Hiilfe der Proportion: 

195,33 : 843,52 (;,250 : .r, 

3 ZnCl .2 2 (KjFcCy,; . 3 JL.o; 

woraus 

= 26,99 g K^FeCy,, SILO. 

Diese Gewicbtsmenge wird man also bei Anwendung von reinem 
Ferrocyankalium zu einem Liter losen. 2 ccm dieser Ijosung entsprecben 
0,00625 g Zink, man wird jedoch aus dem vorhin aiiijegebenen Grunde 
fiir je 0,005 g vorbandenes Zink 2 ccm zulaufcn lassen. 
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1st das Salz niclit rein, so lost man rund 27 g und bestimmt den 
Titer; hierzu liat man nothig: 

3. Einen Indicator, besteliend aus einer 1 procentigen Losung von 
krystallisirtem Urannitrat. 

4 . Eine lOprocentige Losung yon Natriumsulfit, ^ 32803 , 7 H 2 O. 
Von dieser Losung bereitet man nur einen geringen Vorrath, da sie 
sicli an der Luft verilndert und nur in kleinen Mengen zur Anwendung 

kommt. 

5 . ClilorwasserstolTsaure vom spec. Gewicht 1,075. 

Titerstellung der Fe rro cy ankaliumlosung. Urn den 

Seite 339 erwillinten Finfluss von Saure und Chlorammonium bei einer 
Zinkbestimmurig iinschadlicli zii niach(3n, miissen bei der Titerstellung 
moglicbst dieselben Mengen dieser Substanzen zugegen sein, wie bei 
einer Erzanalyse. 

Man bringt in eiii IkitiherglaH geiiaii 20 ccm Zinkcblorid, 2 Tropfen 
Natriumsulfit, 50 ccm Clilorammonium und 10 ccm Salzsilure, die beiden 
letzteren liosungeii durcli Abmessen mit dem Messcylinder. 

In die Mischnng lilsst man g{‘.na,u 1 0 ccm Fevrocyankalium laufen, 
was nacli dem obon (lesagitm tnnem Utiberschuss von etwa 25 Proc. 
entspricht; man miscbt und liisst da,.s (ianze 10 bis 15 Minuten stelien. 
Danach bat der anfangH gtdaiinost; Eiodersclilag eine dichtere Be- 
scliajffeiilieit angtmommen und sitdi abg(‘s(d.zt. 

Man Ltrirt nun iniidiu* /inkldsung zuriick, indem man, nacb jeder 
Zugabe, mit dem (ilasstnbt^ tdinm Tropfen zu einoni auf einer Porcellan- 
platte befindlieli(!n Tr()[)ft!n Uranlosung giebt. I)I(dbt nacb Zugabe von 
1 oder 2 I’ropftui Zinkfdilorid die, T(q)reI[)rol)e etwa zwei Minuten lang 
ungefilrbt, wiilirend die* vorliergidiendt*. Probe noch eine braunliche 
Fiirbung gezeigt battik, so ist di<* 0[)eraii(>ii bmmdigt. Aus derGe- 
saiumtirumge di^s ( 'blorzinks benndinet siidi der (Jelialt der Ferrocyan- 
kaliumlrisung, In Zink ;i usgedriiekt. 

Die F(‘rroc.y;uikaliuinl(‘)sung isi, wit* berelts erwillint, selir gut lialt- 
bar, l)(‘,s()nd(‘rs , wenii man sit* vor dtnn Sonnenlicbte geschutzt auf- 
bewaliri. Dlt* kbdnt* Meiigt* k’(*rri(tya-nkalium , diti sich bilden kann, 
wird durcli die stdi w(*fTig(* Siiur<^ aus (i<*m Nairiumsullit wieder zu 
Ferrocy a 1 1 sa 1 z re d 1 1 c 1 rt . 

Ausfuhrung der Erzanalyso. BLtndeu werden mit Konigs- 
wasser, (Jalmt'i mil. raucht*ndt‘r Salzsiiurti (spot;. Lewicht l,2)in Losung 
gebracht. In jedtuu Lalie verduiisitd man die Losung von 2,5 g des 
bei 100” geii-otdtnt'ien Minerals zur 'rroekn<‘, um die Kieselstlure unlos- 
licli zu niaehen, niinmt den IDieks{a,n(l mit 5 ccm Salzsilure und etwas 
Wasser auf, (*rliitzt, um elwa gebil(l(*1(; basische Salze in Losung zu 
bringen, viu’diinnt, mil bO bis (>() ccm Wasser und leitet in die auf 70^ 
erwarmte Fliissigkeii (*in(‘.n Strom von Scbvvefelwasserstoff, unter Be- 
obachtung der Seitt; 337 erwilhiiten \'orHiclit.smaassregeln. 
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Man filtrirt und wascht mit 5 procentiger, mit Schwefelwasserstoff 
gesattigter Salzsanre aus, bis eine Probe des Filtrats, mit Ammoniak 
versetzt, nicbt mebr getrubt oder gefarbt wird. Das Filtrat wird zur 
Verjagung des Scbwefelwasserstoffs zum Kocben erhitzt, abgekiiblt, 
mit 10 com concentrirter Salzsanre nnd, je nacli dem Eisengebalte, mit 
1 0 bis 25 com gesattigter wasseriger Bromlosung versetzt, und dann nnter 
Umschwenken in einen mit 100 ccm Ammoniak (spec. Gewicbt 0,93) 
und 10 ccm Ammoniumcarbonat (von 20 bis 25 Proc. Gelialt) be- 
scbickten Messkolben von 500 ccm gegossen i). Nacli dem Erkalten 
fallt man zur Marke auf, schiittelt urn, filtrirt nacli dem Absetzen 
100 ccm Losung durck ein trockenes Filter ab, giebt einige Tropfen 
Natriumsulfit und darauf ganz allmahlich Salzsanre (spec. Gewicbt 1,075) 
binzu, bis ein in die Fliissigkeit geworfenes Stiickcben Lackmuspapier 
sicb eben rotb farbt. Schliesslicb fiigt man nocb 10 ccm derselben 
Saure binzu. 

Sollte die Losung sicb beim Ansauern durcb ausgescbiedenes 
Brom farben, so versetzt man mit Sulfitlosung bis zum Yerscbwinden 
der Farbe. 

Urn nun das den notbigen Ueberscbuss von 25 Proc. entbaltende 
Yolumen Ferrocyankalium zu finden, stellt man beispielsweise folgende 
Eecbnung an. Gesetzt, das Mineral entbalte 38 Proc. Zink, so ent- 
balten die 100 ccm Losung (= 0,5 g Substanz) 0,19 g Zink. Nun ent- 
sprecben aber 2 ccm Ferrocyankalium 0,01 g plus dem Ueberscbuss 
von 25 Proc. Zink (S. 340). Somit 0,01 :2 = 0,19 woraus a; = 38. 
Das beisst, verallgemeinert, man giebt so viel Cubikcentimeter Ferro- 
cyankalium binzu, als der annabernd bekannte Zinkgehalt betragt. 
In der Praxis wird man die Zabl auf 40 ccm abriinden, wobei man den 
Yortbeil bat, anstatt der Burette, geaiclite Pipetten anwenden zu 
konnen. Zweckmassig ist es, liierzu einen Satz von Pipetten von 5 bis 
50 ccm, um je 5 ccm aufsteigend, zu besitzcn. Nacbdeiu man das auf 
diese Weise berecbnete Yolumen Ferrocyanur zugesetzt bat, titrirt 
man, nacb 10 bis 15 Minuten, mit Zinkcblorid in der bei der Titer- 
stellung angegebenen Weise ziiruck. Ziebt man die Menge des Zinks, 
welcbe in dem zum Zurucktitriren benutzttm Yolumen Zinkcblorid 
(0,01 g in 1 ccm) entbalten sind, von der dem zugesetzten Ferrocyan- 
kalium entsprecbenden Menge ab, so erliillt man das in 0,5 g Erz ent- 
baltene Gewicbt Zink. 

Entbiilt das zu analysirende Erz keine durcb Schwefelwasserstoff 
fallbaren Metalle, so fallt die Bebandlung mit diesem Gas fort. Der 
Bromzusatz ware in diesem Falle nur noting, weim Mangan vor- 
banden ist. 


Die grossen Mengen Ammoniak und Ammoniumcarbonat sind, wie 
mebrfacb erwahnt, der Endreaction niclit giinstig, sind aber iiothig, um das 
gefallte Eisen- und Aluminiumbydroxyd mbglicbst frei von Zink zu erbalten. 
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Pie Herstellung gleiclier Versuclisbedingungen bezuglich des Salz- 
saure- und Salmiakgehaltcs erreiclit man besser nacb folgendem Yer- 
fabren, welches sich daher fur ganz genaue Bestimmungen empfiehlt. 
Pie Aufldsung des Erzes und alle Operationen bis zur Bereitung der 
ammoniakalischen Losung werden, wie angegeben, ausgefiihrt init dem 
Unterschiede, dass man den Eisenniederschlag, zur Gewinnung der ge- 
ringen Menge des darin enthaltenon Zinks, in moglichst wenig Salz- 
saure lost und die Falluiig init Ammoniak wiederholt. 1st der an- 
cahernde Zinkgelialt niclit bekannt, so ermittelt man denselben in 
100 com der Ldsinig durcli directe Titration, indem man die Ferro- 
cyaniirlosurig unter liiluliger Vornaluuc der Tupfelprobe allmahlich zu- 
setzt, bis letztere auch nacli Verlauf ciniger Zeit eine deutlich braune 
Farbung erkennen liisst. Man stellt sich nun eine Vergleichslosung 
her, indem man annaiiernd dasselbe Gewicht reinen Zinks, welches in 
2,5 g des Erzes entlialten ist, in einein V 2 Liter- Kolben in 20 ccm 
rauchender Salzsaure auflost, die Losung init 100 ccm Wasser ver- 
diinnt und darauf init 100 c<mi Ammoniak und 10 ccm Ammonium- 
carbonatldsung verstdzt. Nach dem Abkiililen verdunnt man auf 
500 ccm. 

Man arbeitet ghnehzeitig init 100 ccm dor Vergleichslosung und 
init 100 ccm d(ir Erzlosung, welc.he man neutralisirt und darauf 
mit derselben M(mg(j Salzsiiun^ ansilmn'i. Dann fiigt man zu beiden 
dasselb(i Volumen K(n'roeyaiikaiiumloHung , deren geiiauer Titer nicht 
bekannt zu si;in braucliL Nae.h der iibliohen Zeit titrirt man mit der 
Zinkchloridlosung (S. :M()) zuriick. 

Pie BeiH'chnung des Zinkge.luiltes in Broceuten crgiebt sich durch 
folgeude Ihadinnng. 

P 

Es sei I* das (Jcwiehi des eingewog(m(m reinen Zinks, so ist 

5 

das in 1 00 (•cm la'isung iltidri.e. Zink; aiideiaa’seits sei X das Gewicht 
des in 100 (umi der Ei’zbkmng {.ii.riricui Ziidcs. 

Ks sei lerner (,) d;is (huvicdit Zink, W(d(dies dem in beiden Fallen 
zugesetzten Volumen k’erroc.vankaliumldsung entspricht und welches 
nicdit hekanni- zu seiii brauelit. Ik^/adehnet man noch mit .N das zuin 
Zuriicktilririui der Verglei(di;d{).sinig v(ud)rauchte Volumen Zinkchlorid, 
welclioH iiaeh S. .'MO 0,01 .Vg Zink eniliaK, mit N' das entsprecheiide 
Volumen ITu* die Eivddsung, eiii halt end 0,01 A'^g Zink, so hat man 


fur die Vergl(d(disl<”)sung 


Q — 0,01 A’ - 


f) 


fiir di(! Erzlosung 
r,; --(),() I iV' = a*, 


woraus 


r 


i 0,01 A' — .r ' 0,01 A' 


r-- 0,0 r \ 0,0 L (A — iV'}. 


und hleraiis 
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Da X die in 0,5 g des Erzes enthaltene Menge Zink bedeutet, so 
ergiebt sicb der Procentgehalt durch die 5 ormel 

Procente Zink = 200 [0,2 F + 0,01 — 

Directe Titration. Bei fortlaufenden Versucben, welcbe keine 
sebr grosse Genanigkeit erfordern , kann man direct titriren. Zu 
diesem Zwecke lasst man die Ferrocyankaliumlosung zu der erwarmten 
sauren Zinklosung laufen. De Koninck und Prost haben namlich 
gefunden, dass die Bildung des Doppelsalzes Kaliumzinkferro.cyanur 
(S. 338) in der Warme sclineller Yor sicb gebt. Man giebt also all- 
mablicb unter baufiger Anstellung der Tiipfelprobe so lange Kalium- 
ferrocyaniir (am besten eine Losung , Yon welcher 1 ccm genau 0,01 g 
Zink entspricht) hinzu, bis zwei Proben, welcbe in einem Zeitraume you 
2 bis 3 Minuten ausgefiibrt sind, das Ende des Versucbes durcb.Braun- 
farbung anzeigen, und die Tiipfelprobe nacb abermaliger Zugabe you 
2 bis 3 Tropfen Ferrocyaniir eine nocb deutlicbere Reaction angiebt. 

Die in der bescbriebenen Weise Yon den Genannten modificirte 
Galetti’scbe Metbode bat Resultate geliefert, welcbe denen der 
Scbaffner’scben Metbode als gleicbwertbig zu bezeicbnen sind. 
Nacbstebend sind einige dies er Resultate Yerzeicbnet: 



nacb 

S c b a r f n e r 

Proc. Zn 

d e 

nacb 

Koninck 

Proc. Zn 

1. Gerostetes Erz, frei von Kupfer etc. . | 

‘ 

45,29 

CM 

45,52 

45,52 



2. Gerbstete Blende, bleibaltig i 

i 02, 8G 

02,85 

62,93 

63,16 

62,89 

3. Kupferbaltiger Galmei I 

! ‘24,:'.0 

24,10 

24,20 

24,04 

23,94 

4. Rober Galmei 1 

55,80 

55,30 

55,35 

__ 

— 

5. Galmei | 

4S,:;o 

48,10 

— 

— 

— 

6. Galmei 

, 51,05 



__ 

— 

7. Blende 

! : 5 0,50 

;;o ,80 


— 

— 

8. Blende 

42.45 

42,15 


— 

— 

i 

9. Rohes Erz 

1 M8,‘J'.) 


— 

”” i 

— 


Die Titration des Zinks in ammoniakaliscber Losung 
und in ammoniakaliscber Tartratl osu n g , welcbe friiber Yon 
Renard, bezw. you Giudice empfobleii wurde, wird von Voigt 
in folgender Weise ausgefiibrt. Da bei dieser Metbode die Ausfallung 
des Eisens umgangen wird, so verdient sie als Sebn ell metbode fiir 
die Betriebscontrole Beaebtung. 

Eine Losung von 46 g reinem , kauflicbein Ferrocyankalium in 
Wasser wird einige Tage steben gelassen , filtrirt und auf 1 Liter ge- 
braebt. Eine Losung von 12,46 g Zinkoxyd in Salzsiiure, auf 1 Liter 


Zeitsebr. f. angew. Chemie, 8 . ;i07 (1889). 


Trennung dea Zink a. 


345 

Yerdiinnt, diciit ziir I itcistcllung. lOccni der l6tzter6ii werd6ii init 
ca. 140 ccm Wasser verdunnt, mit 5 g Kaliumtartrat versetzt und nach 
Zugabe eiiHger Tropfen Kisenclilorid mit Aminoniak schwach alkalisck 
gemachi Darauf verdunnt man bis auf das bei der Analyse zu ver- 
wendende Volumen, ctwa 250 ccm, und lasst die Ferrocyanurlosung zu- 
laufen, bis ein Tropbin der Fliissigkeit, zu cinem auf einer Porcellan- 
platte befnidliclien Troi)fca coucontrirtcr Essigstiure gebracht, eine 
bleibende Blaufiirbung m-zeiigt. Zur Erziclung einer rein blauen, nicht 
graugruiilicben Farbe ist ein Uobcrscbuss von Ammoniak in der Zink- 
losung moglichst zu verineidon. Man ricbtct die Ferrocyanurlosung 
so ein, dass 1 ccm dersellxm 1 ccni der Zinkciiloridlosung (=0,01gZn) 

entspricbt. 

Von der Losung des zinkhaltigen Materials (Blende, Gralmei, Ab- 
falle, Riiuinascbe etc.), in welcher sicb das Kisen als Oxyd befinden 
muss, werden 100 bis InOccin, nach dem (lebalt an Kisen, mit 5 bis 
lOg Kaliumtariral nnd darauf mit Ammoniak bis zur schwacb alka- 
lisclien Reaction versidzt, auf 250 c(uu verdiiiuit und, wie bei der Titer- 
stellung, bis zur bleibeiubui Blaufarbung der Tiipfelprobc titrirt. 

Blei ist obne Kinwirkung auf das Ib^sultat; bei Anwesenlieit von 
viel Mangan vcrsagi das Vorfabreii, da in diesem Fallc zu liohe Resul- 
tate crlialt(m warden. lUum^) tilrirt in ainmoniakaliscber Losiing 
uiid entfcrui Kisen uiid Mangan in folgcuider Woiscu Man lost 2,5 g 
Krz in Salzsiiur<', oxydiri mit Salp<dorK:iur(^ , verdiinnt und bringt die 
Losung, ohm* zu liltriron, a, \d* 250 ccm. 5()e,(nu diciser Losung werden 
mit einig(m Kubikeiml inH‘tern Bromwas.-au* v(u*H(iizt und mit Ammoniak 
alkaliscli geniatdit. Barnnf fiigt. man nach Moldenhauor 5 ccm einer 
Mischung, wehdie In 1(H) ccm g A in moninmcarhonat, 5 g Chlorammo- 
luum und l<)c(mi Ammoniak cntliillt, hinzu und koclit. lin Nieder- 
schlage hehnden ; ich alsdann Kisen, Mangan (als Superoxyd) und die 
alkaliscln'n Ki'd('n ; in K») mng blrllam Zink nnd Magnesia, wolcb letz- 
tere in anunoiiiakalischer l/CKsung durch Kaliunibu'rocyanfir nicbt ge- 
filllt wird. 


TroiHiung* Zinks. 

Die sich von : i darbi«drnde Mtdlnxb*. de.r 'frennung des Zinks 

von den siunmi lielien v nrluTgoiicnden Meialhm ist die Abscbeidiing 
der letzteren din-idi Schwfjblw as. (•r.dolf in sannu' Losung. Die Goiiauig- 
kcit dersellxm I.sf ’p-doeli vnn vcr;;ehiedrnen Ohcinikiiru bestritten, 
von aiideren dapcgm aiilVt’cht erhaUmi word<‘n, so dass Fresenius 
seiner Zeit ;-i<-li veranlasM :ah, die I'Vage eine.r gruudliclien Priifung 
zu unterzirhfii ‘Z). Al.: Kinzolrrsullai«‘ g(‘hen aus dieaer Untersuchung 
folgeruh^ 'riiaisaeh(‘n hrrv(»r. I. ca. 0,2 g Zinkoxyd in 1 10 ccm Losung 

L Zeitschr. atialyt. rh.-m. 31, r,o (is'.ej). — *’) Hoiirri. f. prakt. Cbem. 
73, 241 (is.-.S). 
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werden auf Zusatz von 4ccm Salzsaure vom spec. Gewiclit 1,1 aiich 
nach. mebrstiindigem Einleiten von Schwefelwasserstoff nicht gefallt. 
Bei geringerem Sauregehalt entsteht aber Fallung, 2. ca. 0,3 g Kupfer- 
oxyd in 25 ccm Losung werden bei beliebigem Zusatz von Salzsaure, 
bis zu 12 ccm, vollstandig gefallt. 3. ca. 0,4 g Cadmiumoxyd in 65 ccm 
Losung werden auf Zusatz von 31/2 ccm Salzsaure nodi vollstandig 
gefallt, bei Gegenwart von 4 ccm Saure dagegen nicbt mehr. 

Hieraus ist im allgemeinen zu folgern, dass beim Fallen einer 
Eupfer-Zinklosung ein grosserer Zusatz von Saure gemacht werden 
kann, da derselbe der Kupferfallung nicht hinderlich, dem Gelost- 
bleiben des Zinks aber nur forderlich ist; dass aber beim Behandeln 
einer Cadmium -Zinklosung mit Schwefelwasserstoff der Saurezusatz 
unterhalb einer bestimmten Grenze bleiben muss, weil sonst mit dem 
Zink auch Cadmium in Losung geht. 

Die speciellenVersuche zur Trennung von Kupfer-Zink und von 
Cadmium -Zink unter Einhaltung der fiir das Gelostbleiben des Zinks 
erforderlichen Sauremengen haben aber ergeben, dass unter den ver- 
schiedensten Versuchsbedingungen Zink mitgefallt wurde, und dass 
erst nach einer zweimaligen Fallung die Trennung als vollstandig zu 
betrachten ist. 

Auf diese Yersuche gestiitzt, schreibt Fresenius vor, bei einer 
Kupfer-Zinktrennung der Losung, welche in 250 ccm 0,4 g Kupferoxyd 
enthalt, 30 ccm Salzsaure (1,1) zuzusetzen, bei 70® mit Schwefelwasser- 
stoff zu sattigen und sofort abzufiltriren. Den mit Schwefelwasser- 
stoffwasser gewaschenen Niederschlag soli man trocknen, rosten , in 
Konigswasser losen, die Losung fast zur Trockne verdampfen und den 
Riickstand wieder in denselben Mengen von Wasser und Saure losen. 
Eine zweite Fallung giebt alsdann zinkfreies Kupfersulfid. 

Bei Gegenwart von Cadmium soli die Losung von 0,4 g Cadmiura- 
oxyd in 260 ccm Wasser nur 10 ccm Salzsaure enthalten. Die Doppel- 
fallung wird wie vorhin ausgefiihrt; wenn aber nur Zink und Cad- 
mium zugegen sind, so kann die Auf losung des unreineii Cadmiumsulfids 
in heisser Salzsaure geschehen. Nach dem Yerdainpfen des Saure- 
uberschusses lost man in 250 ccm Wasser und 10 ccm Salzsaure und 
wiederholt die Fallung. 

Beim Einhalten dieser Bedingungen, bei welchen es also nicht 
allein auf das Yerhaltniss zwischen Zink und freier Saure, sondern 
auch auf den Verdiinnungsgrad ankommt, gelingt es, alles Zink in 
Losung zu bringen. 

Die umstandliche Doppelfallung lasst sich nach Versuchen von 
Larsen 1 ), wenigstens fur die Kupfer-Zinktrennung, dadurch umgehen, 
dass man den unter den oben von Fresenius angegebenen Verhalt- 
nissen erhaltenen Sulfidniederschlag zunachst mit Salzsaure von 1,05 


Zeitsclir. f. anal. Oliem. 17, 312 ( 1878 ). 
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spec. Gewicht, welclie iiiit SciiwctelwaHserHtoff gesattigt worden ist, uiid 
danach mit ScliwcfelwasHC'rHtoiVwasser auswilsclit. Dieses Yerfahren ist 
schon deshall) 7 ai einpfeiihiii , well das Scliwei’elkupfer beim Waschen 
mit der sauren Fliissigkeit W(‘nig(‘r Xeiguiig zeigt, trube durchzulaufen. 

'W'enn das Verliiiltiiiss des Zinks ziini Kupfer gering ist, so giebt 
diese Methode zinkireios Ku|d(‘r.sulfid ; ist das Verhiiltniss jedocb wie 
etwa 40Zn:dO(hi, so ontliiilt der Kupferniederschlag bestimmbare 
Mengen you Zink. 

Bei der Absclieidung der M(d:allo der Scliwefelwasserstoifgruppe 
aus saurer Losung bidiufs Trennung von Zink und den ubrigen Metallen 
dieser Gruppe ist zu b(‘achten, dans die (iegenwart von zu viel freier 
Saure in concenirirltu’ Lr>sung <lio Abselieiduiig von Blei, Cadmium, 
Antimon, Zinn, Queeksilber , Wismnih, Kupfer und Silber mebr oder 
weniger hiudert, und zwar braiudii, in dor Ivoilienfolge , in welcher 
die Metalle aufgefuhrt sind, das lUei die g(‘ringsto Menge von Siiure, 
um geldst zu bltdben. 

Die Trennung des Sillx'rs von Zink gesclueht am einfachsten 
durch SalzBilun*.. unter Vi'ninddung (dues zu grossen SilureuberBcbusses 
und in verdunnter Lr>sung, weil ('hltjrzink sonst Idsond anf das Chlor- 
silber wirkt. 

Die el e k t r o 1 y t i s ('in* 'V v n n n n g liisst sieli in der auf bis 70° 
erhitzten Losung d<n* I)opp«‘le.yanld(^ lM‘i (‘iiuu* Fil<*ktrod(mspanniing von 
1,9 bis 2 Volt bewirken, wolxd (fu* Stromdichb'. 0,02 bis 0,08 Amp. be- 
triigt. Di(‘ KiUlung (b‘>: Silbors eiiblgt daher H(‘hr Ijuigsain. 

Blei Sfdu'idoi, man von Zink a,m besicm in (l(‘r Form von Siilfat. 
In nalpetersaurer I.r»sung wird, wie b<‘i lUei aiig(‘gcl>en , dieses Metall 
durch den Sirom al. Suporoxyd an der Anod(‘ abgcisoliieden. 

J a n n a. s e. b b) ireiiut Blei von Zink durc.h amnioniakalisches 
Wasscrsi olTsu pero X yd. .Man trr.ptblt (Ii(‘ Ldsting, weielie niclit zu viel 
freie Silure <mtliaHcn dart, unler bo tilndigem Umriibiam in eiue kalte 
Mifichuiig von iUieom \Va : cr, 41) bi.s oOcc.m (a)no(mi,rirtem Ammoniak 
und hOcem O prooont iycm \Va:j; (‘rNi olbaipiu-oxyd. Ihm Bleisiiperoxyd- 
niederschlag ho st, man molir«*ro St umbm, am Ixisien iiluir Naclit, bei ge- 
woliiiliclHir 4’em poiait in* . tchon, iilo’rzougt. si(4i dundi Znsatz von eiuigen 
Cubikcciitimot cm Wa : erst oil: uporo\yd, <la.sK alleys libs gcfallt ist, und 
filtrirt. Man wii clit don N lodoriadilag ICiid- his .scadiKinal luit einem 
Gemiscli von I Yil. Ammoniak, I \ ol. \\ asHerstollHii[)eroxyd und G bis 
8 Vol. \Vass<*r umi /miot/t mit roinem Wasscu* aus, trockiiet ihn bei 
90^' und besiimmt dan Lid, wlo S. ang(*geben wurde. Sollte 
der grosseiam t icnauighoit u ogtm cine zwadio hiillung des Blcies er- 
wiinsclit H(‘in , so lost man don touolitoii Ni(sl(n*.s(;lilag auf deni bilter 
in Salpete-rsiniro und Wa sorstotf uporoxyd. 

Im Filtrate kann das /iidc mich volligem Abdainpfen und Wieder- 


b Prakt,. h«4tf. 4. ( lou AnalyM* issT. 


348 


Zink. 


losen entweder als Sulfid oder Oxyd, im letzteren Falle nach Yerjagung 
der Ammoniumsalze, bestimmt werden. 

Die Trennung geringer Mengen von Blei von viel Zink kann 
zweckmassig nack der S. 14 angegebenen Metbode mit Kalium- 
dichromat in essigsaurer Losung gescbehen. Die Abscheidung des 
Bleies mittelst Schwefelwasserstoff kann aus den S. 347 ff. erwabnten 
Griind^n bier auf Scbwierigkeiten stossen. 

Quecksilber kann, wenn es als Oxydul vorbanden ist, direct 
als Cbloriir gefallt werden; liegt ein Oxydsalz vor, so muss Reduction 
mittelst phospboriger Saure voraufgeben. 

Die Trennung des Quecksilbers durcb Elektrolyse gelingt 
in der Losung der Doppelcyanide. Heidenreicb, welcber die von 
Smith und Wallace angegebene Metbode im Laboratorium des Yer- 
fassers priifte, fand, dass bierbei die Platinscbalen sebr leiden. 

Bezuglicb der Trennung des Kupfers durcb Scbwefelwasser- 
stoff vergleicbe das S. 346 Gesagte. Die Fallung des Kupfers durcb 
Natrium tbiosulfat eignet sicb mebr zur alleinigen Bestimmung dieses 
Metalls, da die Zersetzung des uberscbiissigen Tbiosulfats im Filtrate 
zu umstandlicb ist. 

Als besonders gute Trennungsmetbode des Kupfers von Zink ist 
die Fallung als Rbodaniir zu bezeicbnen. Im Filtrate lasst sicb das 
Zink obne weiteres durcb Natriumcarbonat fallen. 

Ist weder Salzsaure nocb Salpetersaure zugegen und die Losung 
nicbt zu verdiinnt, so kann man die S. 75 und 114 beschriebene Fallung 
des Kupfers als Kupferwasserstoff mittelst unterpbospboriger Saure- 
zur Trennung vom Zink benutzen. Das Zink kann im Filtrate durcb 
Scbwefelammonium gefallt werden. 

Besser verfabrt man folgendermaassen : manversetzt daspbospbor- 
saurebaltige Filtrat mit Sulfocyankaliuin im Ueberscbuss, leitet Scbwefel- 
wasserstoff ein, lost das abfiltrirte Scbwefelzink in Salzsaure und fiibrt 
das Chlorzink durcb Gliihen mit Quecksilbei'oxyd in Zinkoxyd liber. 

Die leicbteste Metbode der Trennung des Kupfers vom Zink ist 
obne Zweifel die elektrolytiscbe in salpetersaurer Losung, welche 
nacb Heidenr eicb’s Yersucben im Laboratorium des Yerfassers glatt 
von statten gebt, wenn bei Gegenwart von 4 ccm Salpetersaure in 
120 ccm Fliissigkeit die Spannung im Bade 1,4 Yolt nicbt iiberscbreitet; 
im anderen Falle wird das Kupfer zinkbaltig. Zur vollstandigen Aus- 
fallung der letzteii Mengen von Kupfer sind, da die Stromdicbte nur 
ungefabr 0,2 Amp. betragt, etwa 18 bis 20 Stunden erforderlicb. 

Wismutb kann von Zink in der Form von Oxycblorid getrennt 
werden, siehe S. 104. 

Nacb Jannascb (im S. 347 citirten Werke) tropfelt man die nicbt 
zu viel freie Salpetersaure entbaltende Losung in eine kalte Miscbung 
von 30 ccm Wasserstoffsuperoxyd und 40 ccm Ammoniak, wobei sicb das 
Wismutbsuperoxyd als fablgelber, flockiger Niederscblag abscbeidet. 
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Die weitere licluuulh.uK i.s( dl.^Helbn wie bei der BleitrenBung siehe 
S. 25 , vergl. aiieh S. lOa. 

Bei der Tren.mn- des Ca.hni.uns vom Zink ist das S. 346 Ge 

te zu beriicksi<!iitig(‘ii. 

Auf den. yerscideden.-n Ve.d.nlten der Sulf.dc des Zinks und Cad- 
■ « gegen SehweielHiiure bnruhen nod. folgende zwei Methoden 
Man fallt d.e Los,.,.g der Sulfate, welel.e 23 bi.s 30 Proc. Sclmefel- 
saure vo... spe.-. (^ewicl.t 1,10 e..tl.iilt, mil Sd.wcfelwasserstoff bei 70 o 
filtrirt das ('nd....u....sullld m. gewog.u.en A.s-besti-iihrdien ab erhitzt 
den getro<.k..(,‘(.M. N.ed,.i>el.lag, wel.d.er e( was Oadmiumsulfat enthalten 
kanii, bis zn... n.ii,s>-.gen (iliil.e,, in, Sel.wefdwa.s8orstoirstrome und ver 
jagt die ger.„g.. M.-nge ausKesehiedene,. Sd.wefds durdi schwacbes 
Erhitzeii iin LuHnininK*, 

Die a..der,‘ 'lV.‘i..„.ng g.-scbiel.t ...lalog dor bei Cadmium S 114 
angegebene.., dur.d. Kn.-be., der Sullide mit veniunnter Sobwefelsaure- 
Zinksullid In.si .sich. Kupfcrsuirid hl<*ih( zuriick. ’ 

Koobt, ...it eiuen. gn.Hsen lleber.sd,u8,s von Weinsaure 

yaraetde ..... . .•..•au .nit Nat,-o..la,.,o. .lenflie], alkalisd. gemaohte 

Losungde.. be.d,.n Metalle ... yta.-ker Wnlan.uu.g einige Stunden 
Jang, so ^y,.•,| . ..s ( ad....,.,,, aiie.n getalH. Kochcn darf jedoch 

mCt ... dasgelasM.,, vo.-ge,.. we.alen. I... Kitmt kann das 
Zink diiirl, Seliwidelaiiiiiiomnni aligeaeliiedmi \ve.-dei.. 

Dll' I'lelvl rol vt i .eli.' Absebeidiim.; Cadmiums bei Gegen- 
wartvon Zink i t „arb d.u. in. eleki .•oebemisd.e,, Laboi-atoi-ium der 
techmsdie,, Ib.ele,'b,ilr Munel,,.,, .uigeslelllen Versud.en uiiter fol- 
gonden Ile,l,„gun"m, /„ de.- Hel.^viblsa, (nid.t salz- oder 

salpetersaiuvn, I, d-r beiden M,.|,alle s,.|zt, ma.. N.at.'onlaugo bis 
einl.le.i.e..d,'r .\,e,l..,-, , i.la.. m.l leht. lu: I .lem.elben in n.iiglid.st w’euig 
Sd.wdel,siin,a. n„d ant ea. "0 eem. Nadulem d.is Cadminm 

m.t eini'iii Hi-iiinr v..ii .1,1.7 Ainp. znin gi-iissteii Tlieile ab- 

gescliieden i; I . neiit l a II, 1, t ,„an mil Nal.-onlauge, Higl, ;! g Nati-iuni- 
actat b„.z„ und e|,.l. : , „1 . in die ant i:," erwa.-mie laisung mit eii.er 
anfiiiigl.i'l.en M,n,iHli,-i.i, von A /.,„, , (),n;i Amp. Dm Klckirodeii- 

spiuniiing dart ;.M l oD ni.-i.l oiM-,- 

Nael, d.'o l.al.n.alon,,,,, do, Verta: se.-f. ange.stellteii Ve.-sucheii 
Ton Waller ') .odl.i.y d.o r,v„„„n„ de.-: Cadniinnis von Zink besoii- 
ik'S gut n.itoi- lol..,.|,,i,,„ iio.iiugiiiio;,.,,. Din voi. ubei-schussiger 

Saure belVe.te la,, do,' ( 'idoi-ido (.'nl balloud ea. (),l g voi, .jedam 
M-ta jKud mil 0 Kaiiumovalat iiml pg Ammoniu,noxala,t versetzt, 
au l-Occm hr.M'ljf ujid Itfi cincr 'Ffin jM‘raiur von SO bis 85^* mit 
einem Sli'omo von ,\ /, , , i,,,;; A mp. olokli-idysii-t. 

Nai l. .'Vli, elioidmi" do ( 'adiuiiuns kann die e.nt.sprcseboiid concen- 
nrti Liisung /.i,,- aI. ohoidno" ib-- Zinks elekti’ol,y.sirfc werdeii (siehe 
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S. 332). Man arbeitet zuerst drei bis fiinf Miniiten lang mit einer 
Stromdiclite von 1 bis 1,5 Amp. bei 50® bis 60® und setzt dann 
tropfenweise Weinsaure zn. 

Die sicberste Trenming des Arsens von Zink ist die S. 127 ff. 
bescbriebene, welche auf Verfliicbtigung des Arsens als Tricblorid 
berubt. 

Bei der Trennnng des Antimons von Zink durcb Scbwefel- 
wasserstoff empfieblt es sicb, der salzsanren Losung Weinsaure zuzu- 
fiigen, um den Niederscblag frei von Chlorantimon zu erhalten. Pallt 
man in siedender Losung, so verwandelt sich das Scbwefelantimon in 
die scbwarze, wasserfreie und leicht filtrirbare Form. 

Zinn in Legirung mit Zink wird am besten durcb Salpetersaure 
als Zinnoxyd abgescbieden. Aus einer Losung, in welcber es als 
Cblorid entbalten ist, kann man es aucb nacb S. 167 durcb Natrium- 
sulfat abscbeiden. 

Zur Trennung von Molybdan oder Yanadin erwarmt man die 
ammoniakaliscbe Losung mit Scbwefelammonium; Scbwefelmolybdan 
und Scbwefelvanadin losen sicb, Scbwefelzink bleibt zuriick. 

Aus einer alkalis cben Losung ware die Wolframsaure durcb 
Sauren abzuscbeiden. 

Grold fallt man aus einer zinkhaltigen Losung durcb Reduction 
mit Oxalsaure oder Ferrosulfat. 

Fine Legirung von Patin und Zink ist durcb Erbitzen mit 
concentrirter Scbwefelsaure auf Zusatz von etwas Wasser zu zerlegen, 
wobei das Platin zurtxckbleibt. Aus einer Losung wiirde man das 
Platin durcb Scbwefelwasserstoff abscbeiden. 

Die Trennung des Zinks von Eisen und Mangan wird bei 
diesen Metallen angegeben und berubt in der Regel auf Abscheidung 
der letzteren. Handelt es sicb darum, das Zink in Gegenwart dieser 
Metalle zu fallen und allein zu bestimmen, so verdiinnt man nacb 
Riban^) die Losung so weit, dass in 100 ccm etwa 0,1 g Zink ent- 
balten ist, und neutralisirt mit Natriumcarbonat bis zum Entsteben 
eines geringen bleibenden Niederscblages, den man in einigen Tropfen 
Salzsaure wieder lost. Man leitet nun bei gewobnlicber Temperatur 
einen Strom von Scbwefelwasserstoff durcb die Flussigkeit, bis der 
grosste Tbeil des Zinks mit dem von der Reduction des Eisenoxyds 
berrubrenden Scbwefel gefiillt ist. Alsdann versetzt man die Fliissig- 
keit mit einem grossen Ueberscbuss von Natriumbyposulfat (Natrium- 
dithionat-) losung und fabrt mit dem Einleiten von Scbwefel wasser- 
stoff fort, bis alles Zink gefallt ist. Eisen und Mangan bleiben dabei 
in Losung. Der Niederschlag von Scbwefelzink ist dicbt und weiss, 
oder bocbstens durcb Spuren von Eisen grau gefilrbt. Will man letz- 
teres bestimmen, so lost man das im Wasserstoflt gegliibte Scbwefelzink 
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Dach dem Wagen in Salzsaiire, oxydirt init etwas Salpetersaure und 
fallt das Eisen durch Uebersilttigen mit Ammoniak in der Siedeliitze. 
Das geglubte und gew()geno Ki8(nn)xyd wird auf Schwefeleisen nm- 
gerechnet und das (iewicht des letztoren vom Gcwichte des Gesammt- 

niedersclilages abgezogen. 


Specielle Methoden. 

Alsschnelle und gcniaun M(‘th()do zur Bestimmung des Zinks 
durch Titration in (uson rcichon Erzeu hat Coda i) folgende 

Yorgeschlagen. 

Axistatt daH Kisini durtdi doppelto Eilllung abzusclieiden und so 
eineii zinkfrci(‘n Eis(‘nnie(b;rs(dilag zu orzougcm, oder der zum Ver- 
gleich dieiHunhni reintni Zinkldsung die gleicho Menge Eisen zuzu- 
setzen, wclche in diw Krzprobo enihalten ist, was eiiic EiHenbestimniung 
in letzterer (n'fnrdort, .schliigi (Jcnanniin' das Ki.sonhydroxyd in Gegen- 
wart von A m in o n i u in s u 1 fa i ni<*dcr niid lindet, dass der Eisen- 
niederschlag unt(‘r (iics<*n I in.siandtng b(‘i (diuualiger Erdlung, zinkfrei 
erhalten wird, imbnu (bn-selba, anstaft Zink, (dwa 3,5 Broc. seines Ge- 
wichtcB an Amnioninmsuirai <adhiilt. Ks <*rinn(‘,rt dieses Yorfahren an 
die VollniiMrschc Manguniil rirung durc.b (lliainilleon, in Gegenwart 
eines Zinksalzo;-, b<*i wcdchordas sicli bildciide Maiigansuperoxyd, anstatt 
einen Tlicil des zu 1 iirircndini Manganoxyduls ni(‘derznroissen, was die 
Titrirung in Abwcsridiidt vi»n Zinksa.lz ung(‘na,ij niacht, mit Zinkoxyd 

verbinidcii auHr.-illl. 

Die Lr>sung vtm g ZinluTZ in 15 bis 20 ccin Konigswasser 
wird mit 15 bi: 20 cfau Sidi wciVT-iiiirr bis zum Aul’trotiin von Schwcfel- 
suiirediiinpibn abfg'd.'uiijift, Lsi nur Blci vorluinden, so gcniigt es, die 
verduiintt* L<i.aing dt*:, Ibndi; f aiub's zu (lltrinui. Ilei (icgenwart von 
Knpfor et(‘. ihuns Brh.'indluiig mit Sfhwt‘lblwaHH(ir.sU)lf erfolgen. Das 
vom SchwdVKva: SCI', Inl'i bcircitc f'dlrat ncul ralisirt man mit Ainmo- 
niak mid vcr.sctzi cs daraiif mit •lOcmu Ainmouiak, widclies ein Viertel 
seincH Volumcu,; gc,. ittigtcr AmiiKniiuiucarbonailosung eutluilt. Das 
Eisen Olllt stjfurt an , i.hnc Zink mit zu nuHscm, da (lessen Stelle 
von Aininoniuni: ultat cinocnoinmcii wird. Naeli (kim Abkiilden wird 
auf 500 (ami aul’gct'ullt und rrohcn von jc, lOO eem abtiltrirt, welcbe 
man fiir dit^ 'Eilraiion ant' ccin vfU'diinni. 

Ziir Ibu'stcllung dci- Vcridricti; {lii.ssigkcit likst man eino der zu 
titrirendmi ZinknicuLg’ glcidic Mcm/c vnn rciiKiiu Zink in 4 ccm Salz- 
silure, xau'setzf die I,'* un"’ mit ‘Jn c»mi Ammoniak und verdunnt auf 
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250 ccm. Das rationeller erscheinende Yerfahren, das reine Zink in 
Schwefelsaiire zu losen, giebt keiue genaneren Eesultate, nnd die Losung 
erfolgt langsamer als in Salzsanre. 

Die Titrirung wird mit Schwefelnatrium, wie oben beschrieben, 
ausgefiihrt. 

Eine Scbnellmethode zur titrimetrischen Zinkbestimmung be- 
hufs Betriebscontrole , bei welcher das Abdampfen mit Scbwefelsaure 
sowie das langsame Yerdunsten des Ammoniaks fortfallt, wird von 
Nissenson imd Neumann i) in folgender Weise beschrieben. 2g 
Blende, Galmei oder Zinkasche werden in einem Halbliterkolben mit 
24 ccm Salzsaure bis zum Yerschwinden des Schwefelwasserstoffgeruches 
erhitzt, mit 6 ccm Salpetersaure oxydirt und die Losung auf Zusatz von 
14 ccm Scbwefelsaure (1 : 2) 5 bis 10 Minuten lang gekocbt, bis die 
rotben Dampfe verschwunden sind. Man verdunnt mit Wasser, fallt mit 
50 ccm Ammoniak (spec. Gewicht 0,925), kocht auf, fiillt zur Marke 
auf und filtrirt 250 ccm ab, welche mit Schwefelnatrium titrirt werden. 

Bestimmung von Blende nnd Kieselzinkerz in Galmei. 

Handelt es sich bei cler Analyse des Galmeis, ausser um Bestim- 
mung des Gesammtzinkgehaltes , um Ermittelung des an Kohlensaure, 
Kieselsaure und Schwefel gebundenen Zinks , so verfilhrt man nach 
Minor 2) folgendermaassen. 1 . Der Gesammtzinkgehalt (A) wird durch 
Losen in Salzsaure u. s. w. auf gewohnliche Weise ermittelt. 2 . Man 
kocht eine Probe mehrere Male mit verdiiniiter Natronlauge, wobei 
Zinkcarbonat und -silicat vollstiindig in Losung gehen, wahrend 
Scbwefelzink ungelost zuriickbleibt. Bestimmt man das in Losung 
gegangene Zink (J5), so ergiebt die Differenz A — J> das als Blende 
vorhandene Zink. 3. Eine andere Probe kocht man etwa 15 Minuten 
mit 50 procentiger Essigsiiure, wodurch das Zinkcarbonat ausgezogen 
wird. Die in dieser Losung gefundene Zinkmenge, von (./>) abgezogen, 
giebt das an Kieselsaure gebundene Zink. 

Enthalt der Galmei Blei, so geht dieses ebenfalls in die Natron- 
lauge liber und muss, vor der Titrirung mit Scliwefcdnatrium , ab- 
geschieden werden, was in folgender Weise geschieht. 

Man kocht 2 g Galmei mit 50 bis ()() cciu verduiinter Natronlauge 
etwa Y 4 Stunde lang, lasst den Niedersclilag absitzen, filtrirt und be- 
behandelt den Riickstaud nochmals mit Natronlauge in derselben Weise. 
Man filtrirt wieder, wascht den Niedersclilag auf dem L'ilter melirmals 
mit heisser verdiiniiter Natronlauge aus und (ibersattigt das Eiltrat 
zur Abscheidung von Blei mit Scbwefelsaure. Die Losung wird auf 
ein bestimmtes Yolumen gebracht und die Halfte derselben nach mehr- 
stiindigem Stehen abfiltrirt, mit Ammoniak alkalisch geiiiacht und das 
Zink mit Schwefelnatrium titrirt. 


Chem.-Ztg. 19, 1625 (1895). — -) Ibid. 18, 1670 (issii). 
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j)ie durcli Natroiilauge tdxinfalls ausgezogene Thonercle geht in 
aie sdiwefelsiurti Ldsung iiber uikI wird durcli Ammoniak ausgefallt. 
Pa clieselbc jcdocli auf dii.s Schwebduatrium niclit eiiiwirkt, so braucht 
sie iiicht abfiltrirt zu werdeii. 

W(^rtlih(‘stinimu»^»‘ <1(S Ziiikstaubes. 

Zur Krmiitidung des in d(‘in kiiul'lichcii Prodiicte entbaltenen 
Bietallischen /inks ist ein(‘ gniHsc Auzahl von Methoden in Vorsclilag 
ffebraclit wordcn. Dicsolbon boruhon ibcila auf Yerbrennung des 
mittelst ein(‘r Siiure out wic.kolien WasKcrsiolls durcli Kupferoxyd und 
'ff’acren des geblblotiui Wasscrs ( F r(‘.s(‘ n i us) , tbeils auf Messeii des 
eiit^dckelbui Voluincns WnsserslolV, tludls auf Hestiinmung der Eeduc- 
tionswirkuiig des /inks initt<‘lsi ManssanalyHC. 

Zu der bdzien Kate,L;'ori(‘ geln'iri dic^ in der Praxis am meisten ein- 
gebiirgerte i\l<‘ihn(b‘ von D r e w s e n , und die Braucbbarkeit neuer 
Methoden wird in »ler Heirel dureli Vergl(‘iehung der Resultate mit den 
Bach Drewsen erhalteiien eeprobi. Dcmnoeh ist die Genauigkeit 
dersolben von versehiedonen Sciien bi-siritbrn wordtm, da sie zu niedrige 
Resultate lieforn soil. Hi*' F r e s <• n i u s’seln*, Methode eigiiet sick 
olme Zweib'l bess.T als F.-nt rc»lnu*tho.l(‘. 

Die D re w se ii'srhr Mciliodo b«*rnht auf (bn* 'rhaisacbe, dass beim 
Zusfimnienbrin.eon von /ink taiib mil Se.hwtdelsilnro und Kaliumdi- 
clironiailosun!.' koln \Vas‘.crst off cut \viek(‘lt wird, da derselbe zur Reduc- 
tion der difont anr‘‘ zu ( 'inamntx y<{ verwandt wird: 

•Mfn. Ct 11 Fr., ();; ! .‘lIIuO. 

Iveiint man ah <• ‘li'* M<‘n"«* dr:-; ziigcsctztam Diehroiuats , YOU 
wlchi'in cin rrltrichn ain-rwandl wird, und titrirt uach erfolgter 
Piediictioii dm I!*' t '!.■ rli)i’n diirrh I'’(Trosuira.l. zuriiek, so lilsst sich 
aus der Dil'i'T. n/ drr ;in ni.-t alii: cIk'iii /ink ber(‘(;bnon , indem 

iMol. (h-s i-rdurirlrn Idclir.mnil,; Alommi /ink (‘nlsprieht: 

3Zn-l KA’r/k • il/nSOi • ( b'..{S ( )., -I + 7 Il 2 0. 

Zur Krlniltun,": -'rintm r ID. iiltatr fiibri Minor-) die Metbode in 

folgeinhu* \\ ri :i. u. . 

'jn I'cinf' K . 1 UM :ii<lir}ii'nni:it \v<'rd<‘u in Wa-ssiu* golosi/ und 
(Up Losinu': an! 1 Int-m vrdniint. loO..- f’errosidfat. und THg Arnmo- 
iiiunisiiliat wi-rtb n in N'* a ' S 'm-Id i. dn* la')sung mit. lOOeem concen- 
trirter Seliwrk l :.nrr \rr rt/.t nnd :.nf 1 laf.T g<‘bra,ebt. Urn das Ver- 
liilltiiiss drr bcbimi la. nn -.-n zn riininder fesi zustellen , misst man 
2()ccni drr Fi in.'* a’., rt/d rt wa;-; S<-h wi'frlsaure und ungefahr 

(iOmn \Va . .-r hinzn nnd i.i t :tu:. (l(‘r Duretie so lange Dicliromat 

‘j/anm-hr. n .nrdvt. Cn.-a- PJ. ■>" (1>-U). -- ") Fhem.-Ztg. 14, 1 
(1890). 

U . .''Ur M.n'.-bi'ri. I 
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zulanfen, bis eine Tiipfelprobe mit reinem Ferricyankalium keine Blau- 
farbung mebr giebt. 

Die Dicbromatlosnng, welcbe bei der urspriinglicben Metbode als 
Urfiiissigkeit gait, stellt Minor auf cbemiscb reines Zinkpulver ein. 
Solcbes erbalt man durcb Zerreiben von cbemiscb reinem Zink auf 
einer Feile, wobei eine nennenswertbe Yerunreinigung durcb Eisen 
nicbt zu befiirchten ist. Ig dieses Pulvers versetzt man mit 60 ccm 
Cbromlosung, verdiinnt mit Wasser und lasst unter Umriihren circa 
20 ccm verdunnte Scbwefelsaure zufliessen, ungefabr 1 ccm pro Minute. 
Danacb fiigt man noch etwas verdunnte Scbwefelsaure binzu und titrirt 
den Ueberscbuss von Dicbromat mit der Eisenlosung zuriick. Ent- 
spricbt 1 ccm Eisenlosung a ccm Cbromlosung, und wurden beim Zuriick- 
titriren ^^ccm Eisen verbrauclit, so entsprecben (60 — ccm Cbrom- 
losung 1 g reinem Zink. 

Bei der Ausfubrung der Analyse verfabrt man in derselben Weise 
mit 1 g des zu untersuchenden Zinkstaubes. 

Entbalt die Substanz metalliscbes Eisen und Cadmium, so werden 
diese Metalle, wie ersichtlicb, mit als Zink verrecbnet, was aber fiir 
den Handelswerth des Productes insofern obne Belang ist, als es nur 
auf dessen reducirende Wirkung ankommt. 

Eine auf ahnlicbem Princip berubende Scbnellmetbodezur 
Werthbestimmung des Zinkstaubes bat Wabl^) angegeben. 
In einer neutralen Ferrisulfatlosung lost sicb Zink ebenfalls obne Ent- 
wickelung von Wasserstoff unter Freiwerden von Warme auf. Eine 
entsprecliende Menge Ferrisulfat wird dabei zu Ferrosalz reducirt, 
Welches mit Chamaleon titrirt werden kann: 

Feo(S 04)3 + Zn = ZnSO^ + 2 FeS 04 . 

Man scbtittelt 0,5 g Zinkstaiib mit 25 ccm Wasser, bis derselbe 
sicb in Suspension befindet, und fiigt dann 7 g festes Ferrisulfat binzu. 
Beim Scbiitteln lost sicb das Zink auf, unter Bildung einer bellgriinen 
Losung. Ein geringer Riickstand, welcher bleibt, riilirt von BJei und 
anderen Yerunreinigungen her. Nacb Zusatz von 25 ccm concentrirter 
Scbwefelsaure fiillt man mit Wasser zu 250 ccm auf und tritrirt 50 ccm 
der Losung mit Kaliumpermanganat. 

Das Ferrisulfat wird dargestellt, indem man 500 g Ferrosulfat 
in moglicbst wenig Wasser lost, und auf Zusatz von 100 g Scbwefel- 
sauve und 210 g Salpetersaure (von 60 Proc.) zur Trockne dampft. 
Die Masse wird unter Hinzufiigen vou Alkoliol zerrieben und auf 
einem Filter mit Alkohol gewascben, bis das Filtrat keine saure 
Reaction mebr zeigt. 

Da das Product haufig in alkalischer Losung zur Yerwendung 
gelangt, so bat Klemp-) eine 

Journ. of the Soo. of Cliem. Ind. 16, 15 (1897). — ‘0 Zeitsclir. f. anal. 
Chem. 29, 253 (1890). 
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Jodometrische Werthbestimmung des Zinkstaubes 

ausgearbeitet , bei welcher die Keductionswirkung des Zinks in alka- 
liscber Losung gemessen wird, mid welche auf folgenden Reactionen 
beruht. 

Kaliumjodat wird durch den beim Hinznfiigen von Kalilauge 
zu Zink frei werdenden Wasserstoff im Entstebungsmomente zuKalimn- 
jodid reducirt. Letzteres zersetzt sicb beim Ansauern mit dem iiber- 
schiissigen Jodat unter Freiwerden von Jod, ans dessen Menge sich 
das metalliscbe Zink berechnen lixsst und wobei folgende Zersetzungs- 
gleickungen zur Grmidlage dienen: 

15 Zn + 30 KOI! = 15Zn(OK)2 + 15 H 2 , 

5 KJO 3 + 15 II 2 = 5KJ -f 15 H 2 O, 

KJO3 + 5 KJ 4 - 3II2SO4 = 3K0SO4 + 3 HoO + 6 J. 

Somit entspreclien G J : 15 Zn. 

Als Alkalilange dient entweder eine Natronlange mit 300gNaOH, 
Oder eine Kalilauge mit 370 g KOH im Liter. Die Kaliumjodatlosung 
enthiilt 15,25 g KJOj; in 300 com; dieselbe liisst sicb beliebig lange 
aufbewabrcn. 

Man bringt 0,5 bis 1 g des Zinkstaubes in ein mit Glasstopfen 
verschliessbares FLlsclicbon von etwa 200 com Inbalt, giebt eine be- 
liebige Menge Glas|)erlen binzu und darauf eine Miscbung, welche 
auf je 0,1 g der Kin wage 3 com Jodatlosung und 10 ccm Lange entbalt. 
Man scbiittelt nun den Inbalt des Elascbcbens filnf Minuten lang 
kraftig durch (Erwarnuin ist niclit noting) und bringt denselben, obne 
zu filtriren, in einen 25()" oder 500 ccm -Kolben , mischt und fiillt zur 
Marke auf. Von diescn' Jjosung wcrdcn 100 ccm iji einem Joddestil- 
lationsapparat |Klemp ein[){iehlt den Topf’sclien (s. Jod)], nacb 
Hinzufugen von vtvrdiinnlcn* Scliwefelsaure und Verdrangung der Luft 
durch Koblensaurcj , abdestillirt und da,s Jod in Jodkalinmlosung auf- 
gefangen. Letztcr(3 enthiilt fiir 0,5 g Zinkstaub und fiir 100 ccm zu 
destillirende Losung 4g Jodkaliimi in etwa 20 ccm Wasser. Auch 
das Schuizrohr (l(;r Vorlage wird mit etwas .lodkaliumlosurig bescbickt. 
In 20 Minuten ist (li(! I)(3stillatioii gewohnlieh beendigt, was an der 
Farblosigkeit dc^s Re.tort.eninlialtes zu erkennen ist. Das ausgeschiedeiie 
Jod wird mit NatriunithiosiiU'at, unter Zurucktitriruug* mit Jodlosung 
bestimmt. 

Versuclie, b(d wtilchen dein Zinkstaul) einerseits fein vertheiltes 
Blei und andererseits llisenpnlver zugesetzt wurde, beide aber in so 
grossen Mengcm, wi(i si(‘, wold lin Zinkstaube selten vorkommen, zeig- 
ten, dass bei (iegenwaa-t dies(‘r Metalle der Zinkgehalt ein wenig zu 
niedrig gefunden wird. 

Die Iiesidtat(‘ stimmcii mit den nach Eresenius’ Metbode er- 
haltenen befriedigend iiberein. 

23 =*= 
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Zink. 


Die 

Gasvolumetrische Werthbestimnmiig des Zinkstaabes 

beruht, wie bereits erwabnt, auf directer Messung des Volumens des 
durcb Einwirkung von Sauren aiif das metalliscbe Zink entwickelten 
Wasserstoffs. Die verscbiedenen Angaben daruber unterscbeiden sick 
in der Hauptsacbe nur durcb die zu beregtem Zweck benutzten Apparate. 

Bach 1) benutzt einen Apparat, wie er sich in jedem Laboratorium 
leicht zusammenstellen lasst. Man bringt etwa 1 g Zinkstaub in ein 
weithalsiges Praparatenglas und stellt ein Glascyliiiderchen, welches 
die erforderliche Menge uberschiissiger Schwelelsaure enthalt, hinein. 
Durcb den Gummistopfen des Glases gehen zwei recbtwinkelig ge- 
bogene Glasrohren, deren eine, als Gasableitungsrohre , unter dem 
Stopfen endigt, wahrend die andere bis auf den Boden des Glases 
reicbt und zur Zuleitung von Kohlensaure, bebufs Verdrilngung der 
Luft aus dem Glase, dient. Die Ableitungsrobre wird durcb einen 
Gummiscblaucb mit einer am Ende aufwarts gebogenen Glasrohre 
verbunden, welcbe in eine mit lOprocentiger Natroiilauge gefiillte 
Wanne taucbt. Zum Auffangen des Wasserstofi’s dient eine, in balbe 
Cubikcentimeter getheilte Glasrohre; bierzii benutzt man zweckmassig 
die von Bose 2) fiir Milcbfettbestiminung angegebene Scbeidebiirette, 
eine weite, unten mit Glashabn, oben mit Glasstopfeii verscbliessbare 
Burette von ca. 230 ccm Inhalt. Naclidem das Entwickelungsgefass mit 
Substanz und Silure beschickt ist, leitet man so binge Kohlensaure in 
dasselbe, bis in einem mit Natronlauge gefiillten Beagensgla.se, welches 
man iiber das Ende des Ableitungsrohres in der Wanne stiilpt, voll- 
standige Absorption stattfindet. Alsdann er,setzt man das Beagen,sglas 
durcb die mit Natronlauge gefiillte Burette imd bringt durcb vor- 
sicbtiges Neigen des Entwickehingsgefa.sses die Siiure allmahlich in 
Beriibrung mit dem Zinkstaub. Ist die Biirtitte mit WasserstofF ge- 
fullt, so ersetzt man diesclbe, sobald in der Gjisentwickeluiig eine 
Pause eintritt, durcb eine zweite. Wenn silmmtliche Siiure sicli beim 
Zink befindet und die Gasentwick{dung zu Kiidc^ ist, leitet man wieder 
Kohlensaure durcb den Apparat, bis das Gasvolumen sicb nicbt mebr 
vermehrt. Die Yerdranguiig des Wassersi oil’s ka,nn aucli durcb Ein- 
giessen von Wasser in das Kntwickeluiigsgefjlss bewerkstelligt werden. 
Schliesslich bringt man die Buretten in eimni liolien, mit Wa,sscr ge- 
iullten Cylinder, stellt das Gas unter den atmospln’lrisclion ])ruck, in- 
dem man das h liissigkeit.sniveaii innerliall) und ansscndialb der Burette 
in dieselbe Ebene einstellt, notirt die Teiripcu’ai nr / iind den Barometer- 
stand h und best das Volumen 1 ab. Bcizeicdinet / die Tension des 
Wasserdampfes bei P, so ist das auf ()« und TOO mm Ibirometerstand 
reducirte Volumen des trockenen Gases 


0 Zeitschr. f. angew. Cliem., 18a4, S. 2‘)1. — ") Ibid., 1888, S. 103. 
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“ 7(i0 (1 -\- 0,00367 i!)’ 

Da 1000 ccm WasHcrstolF 0,08955 g wiegen, so ist das Gewicht des 
Wasserstofi's 

_ I" . 0,08955 
1000 


und da 2 g Wassorstolf (i•l■,S 8 g Zink entspreclien , so ist das Gewicht 
des in der Probe entluiltenoii nietallisciieii Zinks 

V' (M)895r).()4,88 

2T1u)()0 


Oder 0,029 7'. 


Bei Anwenclnng von 1 g Zinkstuiib berecluiet sicli der Procent- 
gebalt an nictalliscliem Zink soniit durcli die Formel 


Proc. Zn — 1 00 • 


r (/>-/) 

7()0 ( I -h 0,00367 /;) 


• 0,0029. 


Selbstredeiid kbnnen zur Messun^ des Wa.sser.sto(fs aiich specielle 
Apparate , wie da,s Nitroiindcr von Liiii igo odor dessen Gasvoluineter, 
sowie auch der ziiin liestinnnen dos inctalli.sclien Eisens in den Frisch- 
schlacken dienendci (b N (Mi m a n n ’sclni Apparat verwendet werden. 


Unt<^rsu<*limi^* von Zijik zii aiialytischcu Zwecken. 

Das reiiu; Zink findct btd d(n- 'ritrirnng’ niit Kalimnpefmanganat 
eine ausged(‘lint(! Anwtnidun^’, uin Oxyd-salze zu Oxydiilsalzen zii reda- 
ciren. Da hi(*rl)(d grc).s.s(n*i5 l\icng(ni gebraiielit werden, xiiid das Zink 
selten von I’<!rma,nga,nai retliKnrendini Stollen ( Eisen) frei ist, so ist es 
iramer erforderlieh , den Iknanangana-f vtn'braiieh des Zinks selbst zu 
ermitteln. Das Anllri.seii (‘iiun- grossenni Minige dea Mctallea in 
Schwefelsii lire zii dieseni Zweidvo ist ab(‘r cine sehr zeitraubende Opera- 
tion. ErobaughD seJiiagt dalun* viir, zuiimdist den i ^crmangaiiat- 
verbraueli von 0,2 g ( -Ia,vi(n’sai(.endra,bt zn ermitteln, darauf 5g Zink 
zusaininen nilt 0,2 g Dralit in verdiinnler Seliwerdsa ure (1:4) unter 
Liiftabselil uss zu iTiseii, was unt.er diiismi IJmstandeii aiisserst leieht 
von stalten gehl , nnd nacli dem Verdiinnmi der Lbsntig niit aiis- 
gekocliiein Wassm* deren Perinanga.nat vm-brauch zn bestimmeii. Zieht 
man von kitzfin'em (kni (Tir das kiisen alk^in gidimdenen Werth ab, so 
kennt man {li(^ fiir 5 g Zink anziibringende Ck)n*eclur. 


0 Journ. of analytical and applied (’hemistry (), 300 (1S92). 
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Qualitativer Nachweis. 

Yon der grossen Zahl der Oxydationsstufen des Mangans kommt 
fiir den Nachweis auf nassem Wege hauptsachlich die niedrigste, das 
Manganoxydul, in betracht, da alle iibrigen diirch Erbitzen mit Chlor- 
wasserstoffsaure in Manganchloriir, MnCij, libergehen. 

Das hochste Oxyd, in der Form von Uebermangansaure , dient 
wegen seiner stark farbenden Eigenschaft zur Anffindung von Spnren 
des Metalls. Zum Nachweis auf trockenem Wege benutzt man die 
Bildung derMangansaure, welche mit Alkalien grun gefarbte Manganate 
bezw. Scbmelzen giebt. 

Aus Manganoxydullosungen fallt Kali- oder ISTatronlauge weisses 
Manganhydroxydul, Mn(OH) 2 , welches an der Luft schnell braun wird 
unter Bildung von Manganhydroxyd , Mn 2 H 2 04 . Die Gegenwart von 
Ammoniumsalzen verhindert die Fallung nur theilweise. Natriumhypo- 
chlorit sowie Bromwasser fiihren den Niederschlag in schwarzes, wasser- 
haltiges Superoxyd fiber. 

Ammoniak fallt in Losungen, die frei von Ammoniumsalzen sind, 
ebenfalls Manganhydroxydul; Ammoniumsalze verhindern die Fallung 
durch Bildung von Doppelsalzen mit dem Mangan. Durch Einwirkung 
des Sauerstoffs der Luft scheidet sich aber ebenfalls nach und nach 
Hydroxyd aus. Aus einer mit Chlorammonium und Ammoniak ver- 
setzten Oxydullosung scheidet Bromwasser wasserhaltiges Superoxyd 
aus. In der quantitativen Analyse dient dieso Reaction hilufig zur 
Abscheidung des Mangans, z. B. um Zinkldsungen von Mangan zu be- 
freien, wobei man in der Regel zuerst Ilrom hinzufiigt und dann mit 
Ammoniak alkalisch macht. Nach Klein lilsst sicli noch 1 Thl. 
Mangan in 200 000 Thin. Losung nachweisen, wenn man dieselbe mit 
so viel Salmiak versetzt, dass auf Zusatz von Ammoniak kein Nieder- 
schlag entsteht, und dann WasserstofFsuperoxyd hinzufiigt, wonach 
sofort die Ausscheidung von wasserhaltigem Mangansuperoxyd eintritt. 
Die Fallung des Superoxyds findet auch in Oxydullbsungen statt, welche 
mit Natriumacetat versetzt sind. 


0 Arch. Pbarm. [3] 27, 77 (1889). 
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Qualitati ver Naclxweis ties Maugans. 

Natriumcarbonat filllt das Maagan vollstandig als weisses Mangan- 
carbonat, MnCOj. Zusatz von Bromwasser und Erwarmen fulirt das- 
selbe in braunes, wasserhaltiges Superoxyd iiber, wobei die iiberstebende 
Losung sich zuweilen, infolge der Bilduiig von Uebermangansaure, rotb 
farbt. Nach Entfernung des fiberschussigen Broms durch Kocben und 
Zusatz von Alkobol wird die Uebermangansaure wieder reducirt. 

Scliwefelwasserstoff filllt neutrale und saure Losungen nicbt; auch 
nicbt bei Anwesenlieit einer organischen Siliire, z. B. Essigsaure (Unter- 
schied von Zink). 

Schwefelammonium erzeugt in tier ammoniakalischen Losung einen 
fleischrotben Niederschlag von wasserbaltigem Scbwefelmangan, dessen 
Farbe aber nur zu erkennen ist, wenn die Losung sehr rein und nicbt 
zu verdiinnt ist; in verdunnten Losungen ist der Niederscblag gelb- 
licbweiss gefilrbt. Das Scbwefelmangan ist im Ueberscbuss des 
Filllungsmittels unldslich. Verdunnte Siluren, auch Essigsaure, losen es 
leicbt auf. 

Sind wenig Aminoniumsalze und cin grosser Ueberscbuss von 
Ammoniak und S(;bwef(‘lainni()nium zugegen, so gebt der fleiscbfarbige, 
wasserbaltige Niederscblag zuweilen in griines, wasserfreies Scbwefel- 
mangan iiber. Das griine SuHiir wird immcM* erbaJten, wenn man das 
Mangan vor dem Zusatz voii S<diwefelaminonium durcb Kocben mit 
Kaliumoxalat in Ma,nganoxala,t iiberfiilirt *). 

Ein anderes Verfahrcni , das griine Sulfur mit Sicberbeit zu er- 
balten, bestebt naeb M ein eke ‘^) darin, die kocbende Losung mit 
Ammonia, k. in grosseni Uehersclniss und tlann, obne das Kocben zu 
unterbrecben, mit Sell we.ftdainmoniuin zu V(U'setzen. 

Eine eni])findli<^lH5 Lbuiciion, widc.ln^ auf der Bildung von pbospbor- 
saurein Manganoxyd bonilii , wird nach (L'linpani in der Weise an- 
gestellt, dass man (li(5 Mangan verbindung mit etwas syrupformiger 
Pbospborsilure erhilzt , woIcIht imin znr Oxydation von etwaigem 
Manganoxydul ein wenig Sa.lpefer ziisetzt. D(^r Rilckstarid erscheint, 
je nach der Menge des Manga, ns, imdir oder weniger stark violett 
gefilrbt 

Ebenso zuverlilssig zur Erkonnung von Spurcn von Mangan ist 
die durch Scbimilzcn einer 1 roe.kenen Ma,ngaii verbindung mit etwas 
Soda und Sa,lpei(‘r a.uf dem Piatinblecli (‘rfialteiio griine Scliiuelze von 
Kaliuuiniangaiia,!. So binge die Ma.sse lliisaig ist, ist die Earbe rein 
griiu, die kalte, iin(lure-hsiehlig gi‘Wo!’(lene Scliinelze ist blaugriin. 
Lost man dlesclbi; in Wasser und siinert die Losung mit Schwelelsilure 
ao, so erscheint, diii rothe k’ai-be des Permangamits. 

Uebergicsst man Db'isuperoxytl mit Salpetersilure, giebt eine Spur 
einer Manganbisung binzu und erwarmt oder kocbt, so bildet sich 


b Classen, Zeitselii-, i’, anal. Chem. 1(), (1877). — b Zeitscbr. f. 

angew. Chem., ISSS, S. ;i. — ‘‘1 Ba.r res will, Compt. rend. 44, 678 (1856). 
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Mangan. 


Uebermangansaure, von welcber, nach dem Absetzen des Superox^xls, 
die Fliissigkeit scbon violettrotli gefarbt erscbeint: 

2MnS04 + 5Pb02 + 6HNO3 = HaMnsOs + 2PbS04 

+ 3Pb(N03)2 + 2 H 2 O. 

Die Reaction erfolgt nicht in Anwesenbeit grosserer Mengen von 
Chloriden, wesbalb cblorfreie Salpetersaure anzuwenden ist. Mit 
Mangancblorurlosung in Gegenwart einer grossen Menge von Blei- 
superoxyd entstebt die Farbung. Fiigt man eine grossere Menge 
Manganoxydullosung binzu, so kann die Reaction, infolge der gegen- 
seitigen Zersetzung zwiscben Oxydnlsalz und Permanganat, ausbleiben. 
Nacb Volbard^) stellt man die Reaction zweckmassig in folgender 
Art an: etwa lOccm eines Gemiscbes aus gleicben Yolumen Salpeter- 
saure (1,2 spec. Gewicbt) und Wasser werden nacb Zusatz einer starken 
Messerspitze Bleisuperoxyd oder Mennige in einer Probirrobre bis fast 
zum Sieden erbitzt, dann giebt man tropfenweise die auf Mangan zu 
priifende verdiinnte Fliissigkeit binzu. Die Farbung tritt sofort ein, selbst 
dann, wenn die Losung Cblormetall entbalt. In dieser Weise kann 
man sogar bis zu 0,1 g Mangan in Uebermangansaure uberfiibren. Es 
empfieblt sicb, vorber das Bleisuperoxyd oder die Mennige auf einen 
Gebalt an Mangan zu prufen. 

Urn das Bleisuperoxyd auf einen Gebalt an Mangan zu prilfen, 
zersetzt man eine Probe desselben durcb Erbitzen mit concentrirter 
Scbwefelsaure , ziebt den Riickstand mit Wasser aus und stellt mit 
dieser Losung und mit Hiilfe einer neuen Menge des Superoxyds die 
Manganprobe in der bescbriebenen Weise an. Nacb Volbard giebt 
eine manganbaltige Mennige beim Erwarmen mit Salpetersaure nicbt 
direct eine Reaction auf Mangan, sondern erst nacb Bebandlung mit 
Reductionsmitteln. 

Was nun die Unterscbeidung der einzelnen Oxydationsstufeii des 
Mangans anlangt, so ist dieselbe qualitativ nur tbcilweise moglicli. Ob 
eine Losung Oxydul oder Oxyd entbalt, lasst sicb durcb dasYerbalten 
gegen Alkalien crkennen, mit welchen Oxydul einen anfangs weissen, 
aber an der Luft braun werdendeu Niederscblag erzeugt, wiihreiid die 
Oxydfallung von vornberein braun ist. 

Ist die ursprdnglicbe Substanz in Wasser unlbslich und entwickelt 
dieselbe beim Erwarmen mit Salzsiiure Chlorgas, so war Mangaiioxyd, 
Oxyduloxyd oder Superoxyd vorbanden; qualitativ lassen diese Oxyde 
sicb nicbt naber neben einander erkennen. Mangansaure giebt in 
ihren Verbindungen mit Alkalien griine, wenig baltbare la’isungen. 
Auf Zusatz von verdiinnter Scbwefelsaure gebt die griine Farbo in 
Rotb uber, infolge der Bildung von Permanganat : 

SK^MnO^ + 2H2SO, = 2KMn04 + MnO,> -f 2 K2SO4 + 2 ILO. 


0 Ann. Chem. Pharm. 198, 362 (1879). 
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Die rotlivioletteii Lcisiuinreu der Uebormangansaure werden durch 
Recluctionsmittel , wie Ferro.sulfat, Oxalsilure, schweflige Siiure, unter 
Bildung von Oxydul entfarbt. 

Nach Riche lassen sicli Manganniengcii von 0,0012 mg, uiid so- 
gar nocli wcniger, durch die Rosalarbung dei* Uebermangansaure er- 
kennen, Avelche man erlnllt, weiiu man durch die zii priifende Fliissig- 
keit den galvanisclien Strom mittelst zweier als Elektroden dienenden 
Platindrahte leitet. 

(Qualitative Tremiun^* des Maiiojans. 

Von den Metallen der ScliwefelwasserstolTgriippe trennt man das 
Mangan durcdi Filllung der ersteren in saurer Ldsung mittelst Schwefel- 
wasserstolK 

Eine LoHiing, welclni Zink und Mangan entluUt, wird mit Chlor- 
ammonium und darauf mit Ammoniak bis zur Wiederldsiiiig des eventuell 
entstandencn NiedersclilagHis versid.zt. Siliicrt man alsdann mit Essig- 
siiure an und leitet SeIi\V(‘f’eIwas.s(n\stoir (dn, so wird niu* Scliwefelzink 
gefiillt. Im amm<.)niakalis(di gemaediteii Filtrate wird Mangan durch 
Schwefclammonium ajisgcischicnbui. Da klcine Mengen des Metalls lilngere 
Zeit zur Dildung des Nicidcrselilagtis erl’ordcjrn, so ist es in alien Fallen, 
wo der Ni(!(lcn\selilag zweiiellud't (‘rscdudnt, bcusser, die Flussigkeit auf 
Zusatz von ei.wuis Sodji und Salpcdcr zu verdampren und den Ruck- 
stand nae-h V'erjagMui (b*r Ainmoniumsalze auf dem Platinblech zu 
schmelzen (s. S. dbO). 

()l<^wi(*hisaualy(isch(^ H<‘stiunnun^* d(^s Man^aiis. 

Das Mangan ka,nn als ( )xy(luloxy(l, als Manga, nsulfat, als Mangan- 
salfiir und jd.s M:nig:i.n<)pyro{)li().';plia,t ge.wogen w(‘.rden. 

Dm (las Mjuigen nl.s ( ) x y d u 1 o x y d zu. erlialteii, wird dasselbe in 
der Hegel zunilc.list als Maiigancarbonat abgesehieden , indem man die 
siedend(! L()snng des ( IxydulsaJzcs mil, iilxu-se.liussigcmi Natriumcarbonat, 
imtei’ den bci der Zink(airlKmat (:illung a-ngegebenen Vorsicbtsmaass- 
regelii, vcrsctzt, und (bui N it*dcrseldag gimau wie den des Zinksalzes 
aiiswiLscht. F.s bbulxm liidess gcringe Mcngnm von Mangan in Losung, 
welche naeh Vc'rcbinipfbn des l''iltra.i(is in (!in(u* Platin - oder Por- 
cellanschahi iind Auszieluui des Iliicdvstambis mit heissem Wasser auf 
einem kleimm f'illcr sic.li sammcln lasscm. Die; beiden Nicderschliige 
werdeu samnit dun fdltcni im Platinti(‘g(d bei Lul'tzutritt stark iiber 
dem Geblilsi^ g(ygliild , wolad das Mangaiuairboiiat in Oxyduloxyd, 
Mn^O.i, hbcrgfdii. Letztcia^s muss dnrc.b Aiiszieheii mit heissem Wasser 
von anhartembun Alkali bcfiadt und nochmal.s liber dem Geblilse ge- 
gliiht werden und zwar so oft, bis Gewiiditsconstanz erreicht ist. Der 
Buckstand muss sich in Salzsilurc klar aufldsen; ist dies nicht der 
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Fall, so ist das Gewicht der zuriickbleibenden Kieselsaure und Tbon- 
erde (aus den Gefassen stammend) in Abzug zu bringen. 

Die Zuverlassigkeit dieser fruber vielfach benutzten Methods ist 
durch neuere Arbeiten in Zweifel gestellt worden. W ahrend Fresenius^) 
von dem Manganoxyduloxyd, in welches sammtlicbe Oxydationsstufen 
des Met alls beim starken Gliihen an der Lnft tibergelien, aussagt, dass 
die braune Verbindung beim jedesmaligen Erhitzen dunkler wird, ohne 
ihr Gewicht zu andern, ist es nach meinen Erfahrungen nicht leicht, 
ein constantes Gewicht zu erzielen, und letztere Beobachtung wird von 
Friedheim^) insofern bestatigt, als er fand, dass der Sauerstoffgebalt 
des gegluhten Oxydes unter Umstanden nicht der gewohnlich an- 
genommenen Formel Mn 3 04 entspricht. 

Zu gunsten der immerhin sehr bequemen Methods, Fallung als 
Carbonat und Erzielung einer wagbaren Verbindung durch Gliihen, 
sind noch folgende Untersuchungen anzufiihren. 

Die durch die Fallung mit Carbonaten der fixen Alkalien bedingte 
Verunreinigung des Niederschlages mit Alkali, sowie die Nothwendig- 
keit, in Losungen zu fallen, welche von Ammoniumsalzen frei sind 
oder anderenfalls so lange zu kochen, bis letztere vollig zerlegt sind, 
fallt weg, wenn man nach Tamm^) und Fresenius^) die Fallung mit 
Ammoniumcarbonat vornimmt. In diesem Falle ist die Anwesenheit 
von Chlorammonium der vollstandigen Abscheidung durchaus nicht 
schadlich, obgleich unnothiger Zusatz grosser Mengen dieses Salzes zu 
vermeiden ist. Nach Austin ■'') begiinstigt die Gegenwart von Salmiak 
das klare Filtriren. Man fallt die neutrale oder schwach saure 
Losung, welche Manganchlorid und Chlorammonium enthillt, durch 
Ammoniumcarbonat in geringem Ueberschuss, liisst den weissen Nieder- 
schlag, welcher aus Mangancarbonat (nicht dem Ammoniumdoppelsalz) 
besteht, an einem warmen Orte sich absetzen, filtrirt ihn durch ein 
dichtes, wenn nothig doppeltes Filter, wascht mit lieissem Wasser aus 
und bildet durch Gliihen Manganoxyduloxyd. 

Obschon hierbei keine fremden fixen Bestandtheile in die Losung 
eingefiihrt werden, ist das Auswaschen des Salmiaks doch erforderlicb, 
weil nach Fresenius®) Manganverbindungen, mit Salmiak gegluht, 
stets einen merklichen Verlust durch Verfliichtigung von Manganchlorur 
erleiden. 

Was ferner die Ueberfiihrung des Mangancarbonats in Oxydul- 
oxyd anlangt, so fallen die Resultate besser aus, wenn man nach Gooch 
und Austin^) das gegliihte Oxyd mit Salpetersaure befeuchtet und 
noch einmal gluht. Die Hauptbedingung, um beim Gliihen keiu lioheres 
Oxyd zu erhalten, besteht nach den genannten Autoren. darin, den 

0 Quant. Anal., §. 78. — Zeitsohr. f. anal. Cbem. 38, 690 (1899). — 
0 Chem. News 26, 37 (1872). — Zeitschr. f. anal. Ciiem. 11, 425 (1872). — 
0 Zeitschr. f. anorg. Chem. 17, 272 (1898). — Loc. cit., S. 424. — 0 ^eit- 
schr. f. anorg. Chem. 17, 264 (1898). 
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I Tiegel ganz von der oxydirendon Klamme umgeben zu lassen, so dass 

I aerSauerstoflgt'Iialt dor Lwil in dorNiilie des gliihenden Oxydes herab- 

! gemindert wird. Volhiird >) verwnndelt Manganclilorur (erhalten 

^ z. B. durcli Aufldsen von Schwefolnningjui) direct in Oxyduloxyd, indem 

j er die Losiing mit otwas reiiiom Qiiocksilboroxyd versetzt, abdampft 

I und den Ruckstaiul gliiht. Dus Vorfahren leistet gute Dienste bei 

Manganniederschlugon, die thoil\veis(^ am Glase festhaften und nur 
durch Ldscn in Salzsilure entfernt werdeu kdnnen. 

Die Be.stiinmnng dos Mangans als Manganosulfat gescbiebt 
einfach durch Yenlanijd'on d(,‘r Manganverbindung mit einem Ueber- 
schuss von Scbwcdblsiluro im Plai iniiogcd, Verjagen dieses Ueberscbusses 
und sch wadies (ilfilien des wasserlVeion Mangansulfats in der weiter 
unten zu beschroiix'ndmi Weisi*. Das Verfaliren ist anwendbar anf 
alle Oxydationsstulen th^s Mangans, sowio auf alle Salze desselben mit 
fliicbtigen Saiirim lad Ahwosenladt; von nidit fUicbtigen Siibstanzen. 
Nach Fresen iuH “) veririigt das Salz scliwadie Gluhbitze, obne Zer- 
setzung zu erhiidon, wiilinuid os durdi starkeres Gliilien unter Ent- 
weichen von SauorsioH', soliwcfligor Silure und Sdiwcfeltrioxyd in 
Mangauoxyduloxyd I'dx'rgoriiliri wird. (h^siiUzt auf eine Arbeit von 
Oesten und Ivoso, wdc.h lotziiu’or die Meihode verwirft, scbreibt 
Freseniiis D gmiam* Ih‘sidtut(‘, nadi dioscu’ Methode erhalten, nur auf 
Rechnung d(‘s Zul’alls. Donigogtmrdxu' halxm Goocli und Austin*^), 
Yolhard*’), Miirignair '•) , sowii; aueh Friedheim") die Bestimmung 
als Sulfat sdir gmiau gcfuiKhni. 

Man vorsetzi, di(i Ltlsung o(h*r di(‘ inxdnme Suhstanz, z. B. 
mit (lliorschiissigor Schwofcl.siiuia* , vorda.iu|)ft zuorst im Wasserbade 
und eiiiiizt, das Sulfat his znr Gcwiiddscoiislanz. I’lir letzterc Operation 
hatte Yolhard (dncn hosondoron (hisofon luit Ivingbreunor empfohlen, 
auf wolclioin di(5 Bhti in: tdiah; , in dor di(^ llinwandlung in Sulfat vor- 
genominon war, orjiiizt wurdo. Gooodi uiid Austin hewirken die Um- 
wandlung intdnciu I’oro.ollaul icgd, Widtdum sio nach deni Verdanipfen auf 
dem Wa.ss(‘rha.d(* niittohst. oirios Binges oder Dro.iechs so in einen gnisseren 
Porcdlanii(‘gel slelhm, dais die Ihalen und Waiulungen der Tiegel 
1 cm von (‘inainler alastehen. Der auss(ir(^ d’iogol kauri iibcr einer 
guten I)U n s (‘ 11 tlaimiK'. ziir Botligluih erhiizl. weialeii , oline (lass man 
daliei Gefalir laull,, da,; Mangansiilfa.i ini inneron Tiegel zu uberhltzen, 
mid dasGhiii(m darf so i-a, <-li vor sieh goheii, vvie es uiitor Vermeidung 
mcclianiseln'r Verliishr dureh Spidizen iii<")glich ist. Nacli Friedlieim 
iindet die Enlw-isserung des Suira.{s bei siati. Man kann das 

entwiisscrte Salz zur ('out role inehrmals mit einem Tro[)fon coiicen- 
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trirter Schwefelsaure befeuchten und wieder erbitzen. Es muss absolut 
weiss ausseben. 

Die FalluDg desMangans als Sulfur dient haufig zu Trennungen 
des Metalls. Da die Gegenwart von Ammoniumsalzen die vollstandige 
Abscbeidung begiinstigt, so versetzt man die Losung, falls sie deren 
nicbt schon entbalt, mit Cblorammonium oder Ammoniumnitrat, macbt 
mifc Ammoiiiak scbwach alkaliscb, erbitzt zum Kocben und fiigt farb- 
loses oder scbwach gelblicbes Scbwefelammoniuin hinzu, von welcbem 
ein Ueberschuss nicbt scbadlicb ist. Nach dem Absitzen wascbt man 
den Niederscblag durch Decantation und zuletzt auf dem Filter mit 
Wasser, dem man anfangs etwas Cblorammonium und Scbwefelamino- 
nium, scbliesslich nur letzteres zusetzt; den getrockneten Niederscblag 
gliibt man, mit Schwefel gemengt, im Wasserstoffstrome iiber dem Ge- 
blase. Das starke Gliiben ist notbig, weil sonst leiclit etwas Scbwefel 
zuriickgebalten wird. Der Kiickstand ist schwarzes , wasserfreies 
Sulfur, MnS, welches, da es im warmen Zustande sich leicbt oxydirt, 
im Wasserstoff vollstandig erkalten muss. 

Handelt es sicb um Trennung geringer Mengen von Mangan neben 
viel Kalk, z. B. bei der Analyse von Hochofenschlacken , so empfieblt 
es sich, das Scbwefelmangan sobald als moglicb abzufiltriren , da^ 
wie Bluing gefunden bat, bei langerem Steben aus der auf ein ge- 
ringes Volumen gebrachten Losung sicb krystalliniscbes Calcium thio- 
sulfat abscbeidet. Schwefelammonium , namentlich iilteres, entbalt 
bekanntlicb stets Ammoniumtbiosulfat, dessen Menge durcb Steben bei 
Luftzutritt vermebrt wird. 

Das nacb vorstehendem Verfahren gefillltc wasserbaltige Scbwefel- 
mangan besitzt die unangenebme Eigenscbaft, sich nur langsam 
auswascben zu lassen und auch leicbt triibe Filtrate zu geben , was 
bei dem grtinen, wasserfreien Sulfur nicbt der Fall ist. Um letzteres 
zu erbalten, kocht man die Manganlosung einige Zeit auf Zusatz von 
etwas Kaliumoxalat (s. S. 359) und versetzt die beisse Losung mit 
Aminoniak und Schwefelammonium. Zuweilen fallt ein Gemenge beider 
Verbindungen aus, welches sicb aber bei langerem Erwarmen im Sand- 
bade vollstandig in die griine Modification urawandelt. 

Bei einer Trennung des Mangans von Kalk ist riaturlicb der Zu- 
satz von Oxalat unstattbaft. Fur dieseu Fall bat Meineke^) ein 
anderes Verfahren, das griine Sulfur zu erbalten, angegeben, welches 
darin bestebt, die kochende Losung mit einem grossen Ammoniak- 
iiberschuss und darauf, obne das Sieden zu unterbreclien und unbe- 
kiimmert um einen Niederscblag, unit Schwefelammonium zu versetzen. 
Letzteres kann in einzelnen Portionen oder mit einem Male im Ueber- 
scbuss gescheben. Nacb gescbehener Fallung wird noch einige Minuten 
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gekoclit und nicht (dic‘r flltrirt, als hLs doi- Niedersclilag sich abgesetzt 
hat, was ill kin /tu /adt cifolgi. Kk Llcibcii allerdings solir geringe 
Meagenvoii Maiigan ini Filtrate, widchn sich auch heimliingeren Stehen- 
lassen nicht ausseheidmi. Fm dieselbeii zu gewimien, bleibt kein 
anderer Weg ubrig, a Is das iMilrat nacli Verjagen des Ammoniaks niit 
Salzsanre aiizusiiuern, dim Sidiweitd abzidlltriren iiiul iin Filtrate nach 
starker F^iiieiigiing dessidlxni das Maiigan durcli einige Tropfen Brom- 
wasser und Aninioniak zu lalltui. Besser ist es, das Filtrat vom 
Schwefel ziir I roekne zu vrrdainptiui, (ii(‘ Anuiioiiiumsalze zu verjagen 
mid die Fiillung in d(*r saizsaurcn laisung des Iltickstaiides zu be- 
wirken. 

Sollte das Mangansullur si<di iiielit vollkounnen vom Glase ab- 
reiben lassiui , so tiilit man auch dii^se Spureu nach dem Losen in 
BroEi-Salzsaure niit Aninioniak. 

Die Vollstiindigktdi dm- Fidlung wird weder durcli die Anwesen- 
heit grossm- Mengen von Saliuiak, iVciem Ammoniak, Aininouiumacetat 
und Clilornatrium , nocb durcli Verdiinuiing der Flilssigkeit beein- 
triiclitigt. 

AiistaJt da.s MangansultTir a Is solchcs durcli (iliilum mit Schwefel 
im AVaKscr>t(drsinnuc zu bc.sl ininicu, cine Opm-ai inn, die sclioii desluilb 
unsiclicr ist, wcil der Nicdci’schlag sich icliicclit vom Papier trennen 
liisst, ist es cinfaclicr iind ‘''cnaum-, dassclhc durch (diilien hei Luft- 
zuti’itt ill Oxyduloxyd id icr/.utCilircn. Ilicrzu geiiiigt scliou (unMaste’- 
schor Ilrmiiicr mit drcilaclouii Lull zugix b'cstixs Ammoniinncarlionat 
zur Zersetzung voii ctwa gcliilih-tcm Sulfat zuzusctzcn , ist nach 
Mrinekt^ nicht in'itiiig. 

Zur Best immung do Mangam. al- .Manga iiopyrophospliat wird 
dassclhc. idinlich wic M:o,' iicsimn , als A mmoniuui - Maaiganopliospbat 
golallt. Pic kry. tallini cIk* Bcsclnittbidicil <licscs Fiiuhu'sclilagcs inacht 
ihii fill’ analyt i .cbo /wccko wortlivoll. 

Facli Looch und Anstinp, wclclio iliesc Mctliodc cingelicnd 
gepriili liabmi, vorlabrt man am 1 m*: ten in Iblgmidci- Wcisc. 

])i(‘ scliuach .'iiiro la* iniy , die in liOOi-cm iiiclit iiielir Maiigan 
enthaltmi soil, at n .’i <<• B\ro{ibo pliat <*nl;-priclil,, wird mit 120 g Ammo- 
niumclilorld und .> bis IDccm «*incr ka,lt. gcsjUl igicn Bosiing von 
Pli()K]»liorsa!/. vci-;ct/,t und in dcr halti* (lurch vorsiclitigcs Zutropfen- 
lasson von v**rdiimit cm Ammoniak in gcringciii Lcbi'rschus.s gofilllt. 
Die Ih'action vci‘l;mft nach dor ( i ioicthung : 

MnCl,^! Nil, Cl ' Na,li Bo, -- Mu(Ml,)PO, | L> Na,Cl + IICl. 

Die (hiboi tVoi werdoudi* Saurc wird durch das zuzusctzeiide 
Aninioniak abgoi-tumptt. Daini wird oi’hitzt, his der Niederschlag von 
Aininonium-Manga nplio.'-pli.'it ; (fid<‘gl:inzcud und krystaJliiiisch ist, und 
zur Ahkiihlung (‘im* halbo Stnmh^ stidicn gclasscii. Man filtrirt im 
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Gooch- Tiegel unter Absaugen, wascht mit kaltem (am besten schwach 
ammoniakalischem) Wasser aus, trocknet und gliiht. Der Eiickstand 
ist Mn. 2 1 ^ 207 . 

Das Verfahren weicht von dem urspriinglich von Gibbs vor- 
geschriebenen ab. Nach diesem wnrde die neutrale Losung mit uber- 
schiissigem Natriumphosphat versetzt, der hierdurch gebildete Nieder- 
schlag von Manganphosphat, Mn 3 (P 04 ) 2 , in der Fliissigkeit in Salzsaure 
gelost und die siedende Losung mit uberscliiissigem Ammoniak gefallt. 
Der Niederschlag von Ammonium-Manganopliospliat wurde dann durch 
langeres Digeriren in die krystallinische Form ubergefiihrt, gewaschen 
und gegluht. 

Nach Fresenius^) ist der Niederschlag in, ca. 18 000 Thle. 
Salmiak enthaltendem Wasser (1 : 70) loslich, und unter gewohnlichen 
Arbeitsverhaltnissen muss deshalb das Filtrat verdampft und der in 
Salzsaure gelosteRiickstand noch einmal mit Ammoniak gefallt werden, 
urn die geringen Mengen des gelosten Mangans zu gewinnen. 

Demgegenuber haben genannte Autoren gefunden, dass der Nieder- 
schlag in Chlorammonium ganzlich imldslich ist, wenn nur ein grosser 
Ueberschuss von dem Fallungsmittel zugegen ist. Da nun ferner die 
geringe Loslichkeit des Niederschlages in Verbindung zu stehen scheint 
mit der unvollstandigen Umwandlung des Manganphosphats in das 
Ammoniumdoppelsalz, diese Umwandlung aber durch reichlichen Sal- 
miakzusatz befordert wird, so ergiebt sich, dass die Gegenwart einer 
betrachtlichen Menge von Salmiak durchaus zu empfehlen ist. 

Bei dem ursprunglichen Verfahren kam es in der That vor, dass 
der auf dem Filter sich oft etwas rdtlilich farbende Niederschlag eine 
tiefrothe Farbe annahm, was als ein Zeicheri fur die unvollstandige 
Umwandlung des Manganphosphats in das Ammoniumdoppelsalz an- 
gesehen wurde. In diesem Falle musste der Niederschlag gelost und 
die Fallang wiederholt werden. 

Auch geht unter den, von den Genannten festgestellteii Bedingungen 
die Umwandlung des flockigen Mangandoppelsalzes in die krystallinische 
Form so schnell von statten, dass die ganze Operation, anstatt inPlatin- 
gefassen, ganz gut in Glasgefasseii vollzogen werden kann. 

Bottger^) empfiehlt die Methode ebenfalls als eine bewahrte und 
giebt derselbe die Griinde fur die einzuhaltenden Bedingungen im 
Sinne der loiientheorie an. 

Bei der Abscheidung des Mangans als wass erhal tiges Super- 
oxyd durch Chlur, oder bequemer durch lironi, diirfen keine freien 
Miueralsauren zugegen sein. Dieselben milssen daher zum grossten 
Theil durch Natriumcarbonat neutralisirt werden, worauf man die 
Losung durch geniigenden Zusatz vou Natrium acetat in eine essig- 
saure verwandelt. Man erhitzt nahe zum Sieden und fiigt eine Losung 
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von Brom in Bromkalium liinzu, bis die iibcr dem dunkelbraunen 
bis schwarzen Nied(.‘r8chla^n‘ (ineist ein Geinenge von hoheren Oxyden) 
stehende Fliissigkeit durcdi feriienni Zusatz nicht mehr getriibt wird. 
1 st die Fliissigkeit inlblge Ibldung von Uebermangansiiure rotli gefarbt, 
ein Zeichen, dans die Oxydation vollstandig war, so geniigt der Zusatz 
einiger Tr()})fen Alkohol, uin das gcdostc^ Mangan wieder als Superoxyd 
auszusclieiden. Die Fiillung (lurch Hrom wird anch in atnmoniakalischer 
Losung ausgelTdirt (s. d'reniiung von Kisen urid Mangan bei Eisen). 

Die Fa Hung de.s Mangans als wasserhaltiges hdlieres Oxyd 
durch aminoniakali.se hen W aKHerst()ff8U])eroxydwurde 1877 von 
Rosenthal vorg<‘.s(!hlag(‘n und von Oarnot^ sowie von Jannasch^) 
als Trennung.sin(‘tiiod(‘. anHg(‘l)iIdct. Fine kritische Prufung derselben 
hat Friedheim'*) zu der lh‘l)erz(uigung gefiilirt, dass das E,eagens 
niclit miter alien Uin.stiind<‘n zur ({uantitativen Fallung und noch 
weniger als TnuniungHiniitid des Mangans verwendet werden kann. 

Selir genaiK^ lie.suliaD* erhielt Friedheim, als er eine reine 
Manganchlorurldsung init einigen (lubikcentiirHitcrn 3 - bis 4 proc. 
Wasserston'supcn’oxyd und (uinun geringen U(d)erHcliu.ss von Ammoniak 
in der Siedeliitz(i l;illt(‘, (hui Ni<Mler.se.hIa.g, na(di .sorgfaltigein Auswaschen 
mit heisseiu Was.ser his zur neuiralen Ihnaction, niittelst Wasserstoff- 
superoxyd und v<‘r{lunni(‘r S(di\V(‘(<‘l.siiun; vom Filter in einen ge- 
wogenen Platinii<‘g(d liincinhtsl e und in d(‘r S. 3()3 aiigegebenen Weise 
in MariganKull’ai, verwandclt 

Warden a.bor der Ma ngaindilorurh’i.sung Ammoniunisalzc binzu- 
gefiigt, so zelgte (‘s .sich, da.sH mil. .sl(dg<5ii(l(‘r Mcnge derselben die 
Fiilliing imuH'r unvollsi ;i ndi'U'r , und lad s(dir .starkein Zusatz (50 bis 
()0 Mol. Aininonlunis.'ilz auf 1 M<tl. Manga-nsalz) .sogar volLstiindig ver- 
hindert wurdc. I)<*nina(di (dgind. .‘•i(di di(‘ M(;tliod(5 aucli niclit zur 
Fallung von stark sauren H<).-;ungon. 

Ik'zuglicdi dor ZirunmuMiHctzung dos (u-lndi.o.nen Miedersclilages 
stellte F r i (!(! h <• i in lost, dnss diosclbe nicdil, wle. (hirnot'^) angiebt, 
der Funnel Mn,-,Oi, cut. prifdd , sondorn .si(di init Ht(dg(‘.ndein Ammonium- 
gelialt (bun Whutlic niilirrl. .lanna.scdi nennt den Niederseblag 

Mangan 1 1 y j > ( * n » x y d 1 1 y ( 1 rn, t . 

In s(‘lir sauror Ht"): ung wird M.'ingansupin’oxyd gelallt, wenn man 
die stark salprt cr; aurc la'V iiiig de.s Oxydiiks nach und nacli mit 
festeni Kaliimndilnrat. versetzt, hinge, bis das Ausblcibcn des griin- 
licligellxui (’Idorpcroxydgas.c.s das kkide. do.r Oxydation anzeigt. Dies© 
Metliode der Mn iign na });adi(dduiig lauinizt IIa,m])C zu einer volu- 
netrischen ncslinnnung dc ■ .Mangans (s. untiM* Fisen), walirend Stahl 
dies(dl)e zur Fnilhrming des Manga,ns aus L<),sungcn nnwendet, in 
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welchen Zink oder Kupfer volunietrisch init Natriumsulfid bestimmt 
werden soli. Zu diesem Zwecke wird die Lusung nach beendeter Oxy- 
dation aufgekocbt, etwas mit Wasser verdiinnt und ammoniakaliscH 
gemacbt. Das abfiltrirte Mangansuperoxyd wird gcdost und die Fallung 
wiederbolt ^). 

Elektrolytische Bestimniiiiig des Maiigaiis. 

Die quantitative Absclieidung des Mangans durcb den Strom er- 
folgt, wie diejenige des Bleies, als Superoxyd an der Anode. Wahrend 
jedoch bei Blei die Abscbeidung in salpetersaurer L<)sung stattfindet, 
wirken starke Mineralsauren liberbaupt der Fallung des Mangans ent- 
gegen. Am besten bewahrt sich von organischen Siluren die Essig- 
saure. Demgemass ist auch von den Mangausalzen das Acetat die 
geeignetste Form fur den Elekt roly ten. Liegt ein anderes Salz vor, 
so fallt man das Mangan durcb ammoniakaliscbes WasserstofFsuper- 
oxyd aus und bringt das abfiltrirte Mangansuperoxyd mit Hiilfe von 
5 ccm Essigsiiure, 5 ccm 3- bis 4proc. Wasserstollsuperoxyd und 25 ccm 
Wasser in Losung. Dies ist besonders erforderlicli, wenn das Mangan 
in der Form von Cblorid vorhanden ist, oder wenn die Losung andere 
Chloride enthalt. Uebermangansaure Salze werden vorlier zu Oxydul- 
salzen reducirt. 

In essigsaurer Losung konnen, selbst auf niattirten Sclialen, nur 
Mengen von ca. 0,08 g Mangan in der Form von Superoxyd nieder- 
geschlagen werden, 

Nach den in meinem Laboratorium von Engels angestellten 
Versuchen gelingt es indess, Mengen bis 0,25 g a.bzuscbeiden , wenn 
man zu dem Elektrolyten Chromalaun liinzurugt. Fine, dieses Ge- 
wicht von Mangan als Sulfat enthaltende Losung wird mit 10 g Ammo- 
niumacetat und 1,5 bis 2 g Chromalaun versetzt, aui 125 ccm gebracht 
und mit einer Stromdicbte von jVJJjQO 0,6 bis 1 Amp., bei einer 
Elektrodenspannung von 2,8 bis 4 Volt elektrolysirt. Zum festen 
Haiten des Niederscblages ist eine Tenijieratur von 80^ unbedingt er- 
forderlicb. Die Fallung dauert etwa dreiviertei Stunden. Die Fliissig- 
keit wird alsdanri ausgegossen und die Schale mit Wasser gewaschen 
(s. weiter unten^. Da die Absclieidung des Superoxyds bei 80^ scbon 
bei ca. 1 Volt Spannung vor sicli geht, so kanri, wenn es auf die Zeit 
nicht ankommt, mit selir geringen elektromotorisclien Krilften gearbeitet 
werden. Unter 1,8 Volt Spannung dauert die Fallung vier bis fiinf 
Stunden. 

Losungen von Permanganat rniissen zuerst zu Manganoxydul- 
losungen reducirt werden. Nach Illngels versetzt man die L5suDg 
mit 5 ccm Essigsaure (1:2) und so viel Wasserstollsuperoxyd, bis die- 
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selbe farblos ist, m\d zerKtr)ri deii Uehorscliuss dcs letzteren, welcher 
der Absclieidung nachtludlig isi, durch Zusatz von wenig Chromsaure 
(0,3 bis 0,5 g). 

Aehnlich wie (’hroinalunii wirkt Alkoliol, welclien man zusetzt, 
wenn durcli (‘rsten* Substanz Xi^alm-Hchlage in der Losung erzeugt 
warden (z. B. B«‘i (Jeganwart von Sillxjr). Dock ist dein. Chromalaun 
in alien andtn-fu r'alion dta* V'orzug zu g(d)en i). 

Was dit‘ Wilgiing den Nit*dc.rschla.geH betriirt, so liaben die Ver- 
suche ergebtai, <las.s man <bis wasHin'kaltige Siiperoxyd am besten durcb 
Gluhen in Oxydulosyd, uborfiihrt, da durch das Entwassern 

des Superoxyds \m 1S()<' dt^r Buck.siand so liygroskopisch wird, dass 
er walircnd diss Wilgtms an (biwicht zuniinint. Bio Umwandlung durch 
Oliihen ilber dem (loblasi*. ist in wcnigim Minuten vollstilndig, was 
daran zu orktmiKm ist, dass dor Indan-zug an a.llon Stellen eine gleich- 
inassig rotiibraiun' Farbti anninimt. Kino Wioderholung des Gliihens 
zurControh^ dor (ii‘wi(ddHcoii.stanz Lst nicht orfordorlich ; dock empfiehlt 
€S sick, den goglukion Niodoi-sclilag init wannomWasser zu bekandeln, 
um geringci Mtmgnm von Oliroinsanni, die von dom ])orosoii Superoxyd 
festgekalten wmHion , auszuwasclum , was okno Gefakr fur das Haften 
des Nieder.s{dilag<‘.s gosrkohon karin. Na<di einem ganz kurzen Gliiken 
ist die .SrJnik^ alsdann ITir die Wagiing luiroit. Als Tara muss man 
das Gcvvielit der Sclialc nadi (ban Knibirmni des Niederscklages in 
Reclinung kringen, woil goFumk'n wiink*, dass die Sckale wakrend der 
Elektrol VHO. , niold., \vi(‘ K a.o.{)}>oI “j anniinmt, durch das Gliiken, um 
<ja. 1 lug abniinmt. 

Um dio BoIl(t, wob’iio das ( 'hronioxydsalz odor der Alkokol bei 
der Abscheidung d<*s Mangansupiu’oxyds Bjaelen, aufzuklaren, hat 
Engels di(^ Wirkung dos Sjtnorstoirs Ixdi d(nn Broccss studirt und 
zunilchst gof’undon , dass oiin; SaaiorKlodabsckeldung an dor Anode 
notliwendig ist, um di*ni Niodrrsc.klage die pordso, pulverformige 
BesckaHenludi. zu vcrloilion , wadolu^ das IlafUm ain Platin bedingt. 
Abselioidungon von Ma nga nsn poroxyd unt(n'ka,lb der Zersetzuugs- 
■spannung dcs W assors, wobci also keimt Saanirsiollentwickelung moglick 
ist, orgaBcn spnak^ N ic(lcrsciihi.g(^ , di(^ lauin Krliiizen von der Schale 
abspriiigen. Kiigols sclircibt. dean a,n (ka* ATiodc, zugleick mit dem 
Manga, n.sup(a’oxyd aaiitrc{<aid<ai SaiKa’siolf eine reducirende Wirkung 
zu, wodnrcli das sprcaic Supcr<)\yd t Judii w(as(i zu Manganoxyd redu- 
cirt, kita'lua godockert. mid da.dur<di in (dn Icines, lest in einander ge- 
lugtoH Pnlv(a* vaa'wa iididf. wlr<l. Die Wii’kung des Ghromoxyds ist nun 
eine zwiakudic ; ciiniial milia'.d I’lizt, dn.sscllx*, die Wirkung des nascirenden 
SauerstolTs , indian cs , nntcr t)xyda{ i()n zu Gliroinsjlure , die Keduction 
des Manga, nsuperoxyds bclVirdiad, dann aker inassigt es dieKinwirkung 


U 01a,ss(‘n,B>iiaul. Anal. durcli Mlcktrolysc, 4. AuH. (1897). — Zeitsclir. 
f. anorg. 1(>, liua (is'.ns). 
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des nascirenden Sauerstoffs, indem es dnrcli einen Tbeil desselben zu 
Chromsaure oxydirt wird. 

Alkohol wirkt in ahnlicher Weise, aber nur einseitig, dadurcli, 
dass er, unter Oxydation zu Aldebyd, die reducirende Wirkung des 
nascirenden Sauerstoffs zum Theil vom Mangansuperoxyd ablenkt und 
so die Gasentwickelung naassigt. 

Engels 1) hat durch jodometrische Untersuchung des abgeschie- 
denen Manganniederschlages nachgewiesen , dass derselbe kein reines 
Superoxyd oder Hydrat desselben , sondern je nach der Tempe- 
ratur, Stromstarke und Menge der Eeagentien, mit Oxyd vermengt 
ist. Hieraus folgt, dass es auf alle Falle sicherer ist, den Niederscblag 
durch Gliihen in die bestimnite Form des Oxyduloxyds uberzufiihren. 

Yon der Thatsache ausgehend, dass die Abscheidung des Mangans 
an der Anode am besten in Gegenwart von Essigsilure vor sich geht, 
und unter Annahme der von Engels hervorgehobenen giinstigen 
Wirkung des Sauerstoffs, hat KaeppeP) Yersuche mit Korpern an- 
gestellt, welche wahrend der Elektrolyse vor ihrer volligen Zerlegung 
vorubergehend zu Essigsaure umgebildet werden, und wobei durch 
Sauer stoffentwickelung eine ahnliche Einwirkung auf den Mederschlag 
stattfinden muss, wie bei der obigen Methode. Hierbei fand er, dass 
auf Zusatz von Aceton grossere Mengen, bis zu 1,6 g, Mangansuper- 
oxyd fest haftend auf der mattirten Platinschale abgeschieden werden 
konnten. Der Genannte wandte Ldsungen, vorzugsweise von Mangan- 
sulfat, an, welche in 150 ccm so viel von diesem Salz enthielten, als 
0,15 bis 1,6 g Mangansuperoxyd (Mn O 2 ) entsjmicht. Dieselben wurden, 
je nach der Menge von Salz, mit 1,5 bis 10 ccm Aceton versetzt und 
bei 50 bis 60® in 2 bis 5^2 Stunden vollstandig zersetzt. Ueber die 
Stromverhaltnisse giebt Kaeppel, abweichend von der heute liblichen, 
genauen Bezeichnungsweise, nach welcher dieselben durch Elektroden- 
spannung und Stromdichte ausgedriickt werden, an, dass er als Strom- 
quelle Accumulatoren und Cuproneleinente mit einer Stromspannung 
von 4 bis 4,25 Yolt und einer Starke von 0,7 bis 1,2 Amp. benutzte, 
Angaben, welche zur Wiederholuiig der Versucbe ungeeignet sind^). 
Als Kathode dienten zwei in die Flussigkeit gehangte Platinplatten, 
anstatt der Scheibenelektrode. 

Die Erklarung fiir die Thatsache , dass unter Auwendung von 
Aceton so erheblich grossere Mengen Mangaai fest haftend nieder- 
geschlagen werden konnen, als bei Gegenwart von freier Essigsaure, 
glaubt Kaeppel auf die wechselndcn Vorgilnge der Oxydation des 
Acetous zu Essigsaure und vielleicht Aineisensaure und deren Zer- 
legung zuriickfuhren zu sollen, und ferner darauf, dass infolge dieser 

OZeitsclir. f. Elektrocbem. 2, 416 ( 1895 ) und 3, 306 ( 1896 ). — 0 Foe. 
oit- Fie Ausfubrung der Kaepperschen Methode im biesigen Labora- 

torium hat bislang zu keinem befriedigenden Ergebnisse gefiilirt. 
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Yorgange freieSaure nur in minimalen Mengen und nur zeitweise vor- 
handen sein diirfte. 

Maassanalytische Bestimmung des Mangans. 

GuyardO liatte die Reaction, nach welcher Manganoxydul nnd 
Uebermangansaure in der Weise auf einander einwirken, dass das 
Mangan aus beiden Yerbindungen sich in der Form von Superoxyd 
abscheidet, zur Grundlage eines Titrirverfabrens gemacbt. 

Wenn man eine neutrale, oder fast neutrale, sebr verdiinnte, zum 
Sieden erhitzte Oxydullosung mit titrirter Permanganatlosnng bis zur 
bleibenden Eosafarbung versetzt, so soil nacb Guyard der Process 
nach folgender Gleichung verlaufen: 

3 MnS 04 + 2KMn04 = K^SO^ + 2SO3 + (Mn0)3Mn207. 

Der letztere Korper soil als wasserbaltige Yerbindung, Mn02,H20, 
ausfallen. Bei einer Priifung der Metbode fand Yolhard^), dass die- 
selbe ungenaiie Eesultate liefert, weil das Superoxyd, je nacb den 
Umstanden, wecbselnde Mengen von Manganoxydul entbalt, welcbes 
in der unloslicben Form nur sebr langsam durch ferner zugesetztes 
Permanganat oxydirt wird, so dass die Endreaction ungenau ist. Stellt 
man die Reaction in einer mit Salpetersiiure angesauerten Losung an, 
so wird die Endreaction dadiircb nicbt entscbiedener. 

Ganz anders gestaltet sicb derYorgang, wenn die Losung andere, 
nicbt oxydirbare Metalloxyde entbalt. Setzt man z. B. etwas CaL 
cium-, Magnesium-, liaryum- oder Zinksalz binzu, so tritt beim Titriren 
der erwarmten Fliissigkeit die Farbe der Uebermangansaure zuletzt 
deutlicb bervor und bleibt tagelang, aucli bei anbaltendem Scbiitteln 
oder bei langerer Digestion in gclinder Warme, besteben. Das ver- 
braucbte rerinanganat entspricbt ganz genau dem nacb dem Schema 

3MnO + MiioOy = 5 Mu02 

berecbneten Wertbe. bis ist dabei gleicbgultig, ob die Losung neutral 
oder angesiiuert war. 

Die Krklarung fur dieses verscliiedene Yerbalten ergiebt sicb aus 
der Natur des Ma.ngansnperoxyds , welcbes bekanntlicb sicb wie eine 
Saure verbillt, indcm es sicb, wenn aucb nicbt in constanten Yerbalt- 
nissen, mit Metal loxy den zu Halzen zu verbinden vermag. Bildet sich 
nun das Superoxyd in einer Losung, welcbe kein anderes Oxyd als 
Manganoxydul entbiilt, so verbindet es sicli mit einem Tbeil des letz- 
teren und entzielit dicsen soinit, wie oben erwabiit, der oxydirenden 
Wirkung des Permaiiganats. Da das mit dem Superoxyd verbundene 
Manganoxydul sicb nur durcb wiederboltes Auskocben mit lOproc. Sal- 


D Bull, de la soc. cliim. de Paris [ii] 1, 88 (1863). — D Ann. d. Cliem. 
u. Pharm. 198, .‘MS ( 1879 ). 
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petersaure in Losung bringen lasst, so kann durch Ansanern der 
Fliissigkeit das Mitfallen von Oxydul nicbt verbindert werden. 

1st aber nock ein anderes Metallsalz in Losung, so verbindet sich 
das Superoxyd mit dessen Oxyd, und das in Losung bleibende Mangan- 
oxydul wird vollstandig durch die Uebermangansaure nach obiger 
Formel oxydirt. 

In diesem Zusatz eines Metallsalzes (Zinksulfat) besteht nun die 
Modification der Metbode, wodurcb Volbard dieselbe zur einfachsten 
und genauesten aller Maiiganbestimmungen gemacbt bat. 

Zur Ausfiibrung der Metbode verfabrt man in folgender Weise. 
Die Losung des Mangans, welcbe keine oder nur geringe Mengen von 
Eisen entbalt, wird in einer langbalsigen Kocbflascbe mit etwa Ig 
Zinkvitriol versetzt und so weit verdunnt, dass 100 ccm nicbt iiber 
V^g Mangan entbalten. Fine neutrale Losung wird mit 2 bis 3 Tropfen 
reiner Salpetersaure (spec. Gewicbt 1,2) angesiiuert, eine saure Losung 
wird zuerst mit reinem Natrium carbonat bis zur Bildung eines blei- 
benden Niederscblages neutralisirt,.und dann mit 3 bis 4 Tropfen der 
Saure versetzt, Man erbitzt zum Kocben und lilsst die titrirte Per- 
manganatlosung zufliessen, wabrend man durcb starkes Scbiitteln das 
Zusammenballen des Niederscblages befordert. Man darf die Per- 
manganatldsung rascb und sofort bis zur Kr)tbung zusetzen, da die 
Farbung durcb Bewegen inebrinals verscbwindet. Sollten in der 
Fliissigkeit feine rotbbraune Flockcben suspeiidirt bleiben, so dass die 
Tiber dem Niederscblage stebende Fliissigkeit niclit vollstandig klar 
und durcbsicbtig wird, so erwiirmt man den Kolben einige Minuten 
lang gelinde, wobei die Flocken compactor werden und alsdann beim 
Umscbwenken das Suspendirte mitreissen. 

Sobald man die niitbige Uebung im scbiiellen Zusetzen des Per- 
manganats erlangt bat, wird dieses Erwarinen uiindthig. Nur gegen 
Ende, wenn die Farbe des Permanganats langHa-mer verscbwindet, 
muss man sicb etwas Zeit lassen, um recbt genauo liestimmungen zu 
erlangen; man schiittelt ofters und lilsst wieder absetzen. Zuletzt 
muss die Fliissigkeit deutlicb rosa gefilrbt sein und aucb nacb wieder- 
holtem Durcbscbiitteln rosa bleiben. Man In-auclit daber fiir eine 
Titrirung imraerhin etwa 12 bis 15 Minuten, kann jedoch unter Be- 
nutzung mebrerer Biiretten eine Anzabl Bestimmungen gleicbzeitig in 
Arbeit nebmen. 

Eine verdiinnte Losung des anzuwendcmden Zinkvitriols darf, 
mit 1 Tropfen Permanganat versetzt, beim Kocben die Farbe 
nicbt verlieren. Man kann sich scbnell eine l)raucbbare Losung von 
annabernd bekanntem Gebalte bereiten , indem man eine abgewogene 
Menge Scbwefelsaure mit Wasser verdiinnt und mit einem Ueber- 
scbuss von ausgegliibtem Zinkweiss silttigt. 

Was den Zusatz der Salpetersaure vor der Titrirung betrifft, so 
ist derselbe fiir die Operation als solcbe nicbt absolut erforderlicb. 
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Venn die Materialien, namentlicli das Wasser, rein und von orga- 
nisclien Substanzen vollkommen frei sind, so ist es gleichgiiltig, ob das 
Mangan in neutraler oder angesauerter Ldsung gefallt wird. In neu- 
tralen Losungen wird aber die Titrirung schon durch minimale 
Mengen von organisclien Substanzen unmoglich gemacbt, indem diese 
das Znsammenballen des gebildeten Superoxyds nnd die Klarung der 
Fliissigkeit verhindern. Permanganatlosungen zum Beispiel, welcbe 
durch Reduction mit Salzsaure und Alkohol, Verdampfen und Wieder- 
losen in Oxydullosungen verwandelt warden, oder Losungen, die durch 
Papier fdtrirt sind, entlialten geniigend organische Substanz, um die 
Titrirung in neutraler Flussigkeit zu erschweren. Das Ansauern mit 
Salpeterstoe (Schwefelsilure verzogert die Superoxydbildung viel 
mehr) macht das Verfahren von solchen kleinen Zufalligkeiten un- 
abhangig, und die Filllung dea Mangans erfolgt aus nur eben 
angesauerten Losungen in der Warmc fast ebenso rasch, wie aus 
neutralen. 

Da salzsaure Losungen sich durch Perinanganat in der Warme 
nicht titriren lassen und auch die Gegenwart von Chloriden, wenn 
der Gehalt an Clilor inelir als im Liter betriigt, die Endreaction 
unsicher macheii , so vcrdainpft man in solchen Fallen am besten mit 
Schwefelsilure. Kleine Mengen Chlormetall schaden durchaus nicht. 
(Yergl. ubrigens S. 377 und „ Analyse von Eisen und Stahl“ beiEisen.) 

Titrirung des Mangans bei Gegenwart von Eisen. 

Von den das Mangan gewdhnlich begleiteiiden anderen Metallen 
iibt nur das Eisen, wenn es in grosserer Mengc vorhanden ist, einen 
nachtheiligen Einllu.ss aiif die Bestiiumuug aus. In neutralen Mangan- 
salzen verhindern schon geringe Meng(m von Eisenoxydsalz das Ab- 
setzen des Superoxyds, grossero Mengen desseu Bildung tiberhaupt. 
In der angesauerten Ldsung verliindern grdssere Mengen Eisenoxyd 
ebenfalls die Bildung von Supemoxyd, kleinere Mengen sind unschadlich. 

Das Eisen muss also vorlier entfernt werdon, was durch die von 
Volhard ang(;gel)ene Filllung mittolst Zinkoxyd in sehr einfacher 
Weise geschieht. 

Versetzt man die Ldsung eines Eisenoxydsalzes mit Zinkoxyd 
im Ueberschuss, so filllt das Eisenoxyd sofort, und bei gewohnlicher 
Temperatur vollstilndig iiieder. Der Niedersclilag, welcher sich gut 
absetzt, ist etwas helhn* gefilrbt als Eisenliydroxyd und enthillt Zink- 
oxyd in cliemisclier Biridung. Das Jfiseiihydroxyd verhiilt sich hier 
offenbar in ilbnlicher Weise gegen das Zinkoxyd, wie das Mangan- 
superoxyd (S. 371), so dass der Niedersclilag in einer mangauhaltigen 
Ldsung giinzlich frei von Mangan ausfilllt. 

Die iiber dem Niederscldag stehende Fliissigkeit ist milchig ge- 
triibt, liiuft aber rasch und klar durchs Phlter und enthillt keine Spur 
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Eisen, falls alles Eisen als Oxyd vorhanden war. Das Eisen muss 
also vorher oxydirt werden. War bei dieser Operation Salzsaure ge- 
brancbt worden, so muss dieselbe, wie vorhin angegeben (S. 373), durcb 
Scbwefelsaure ausgetrieben werden, Man neutralisirt in einem Liter- 
kolben die Hauptmenge der Saure mit Natrium carbon at oder (mangan- 
freiem!) Natriumbydroxyd und giebt in Wasser aufgesclilammtes Zink- 
oxyd 1) binzu, bis alles Eisen gefallt ist. Letzteres ist der Fall, wenn die 
von basiscbem Eisenoxydsalz dunkel gefiirbte Losung plotzlicb gerinnt 
und uber dem Niederschlage milchig wird. Nicbt allzu saure Losungen 
konnen durcb Zinkoxyd neutralisirt werden. (Vergl. ubrigens „ Ana- 
lyse von Eisen und Stabl“ bei Eisen.) 

Nacb geschebener Fallung fiillt man bis zur Marke mit Wasser, 
miscbt, lasst einige Minuten absetzen und filtrirt durch ein trockenes 
Faltenfilter. 200 ccm des Filtrats werden dann, nacb dem Versetzen 
mit 2 bis 4 Tropfen Salpetersaure , in der oben angegebenen Weise 
titrirt; die Operation kann zur Controle mit neuen Mengen des Filtrats 
mebrere Male wiederholt werden. Wenn nicbt allzu viel Eisen vorbanden 
ist, so kann man aucb, obne zu filtriren, einige Minuten nacb der 
Fallung dieProben mit der Pipette berausboben; die weisslicbe Triibung 
der Losung stort die Endreaction nicbt. Der durcb Vernacblassigung 
des Volumens des Eisenoxyd-Zinkoxydniederscblages entstebende Febler, 
durcb welcben das Resultat zu bocb erscbeinen muss, ist in alien Fallen 
verscbwindend klein. 

Der Berecbnung liegen folgende Verbiiltnisse zu Grunde. 

Titrirt man mit einer zur Eisenbestiminung eingestellten Per- 
manganatlosung, und entspricbt 1 ccm Permanganat ag Eisen, so er- 
giebt sicb aus den Gleicbungen: 

MusOy + lOFeO = OFe^Og + 2MnO 

Ma 2 07 + 3MnO = SMnO^, 

nacb welcben 10 Atome Eisen 3 Atomen Mangan entsprecben, das 
Yerbaltniss 10 Fe:3Mn oder 558,8: 1()4,79 = a : a*, und bieraus der 

164 79 

Factor fiir Mangan, = a -^^4 r j andereii Worten, es ent- 
spricbt 1 ccm Permanganat a . 0,2949 g Mn. 

0 Man gliilit kaufliches Zinkweiss, um ea von organiachen Stoffen zu 
befreien, im offenen hessischen Tiegel, unter liilufigem Umruliren stark und 
anhaltend, reibt es dann mit Wasser an und sclilammt das zarte Pulver von 
den schweren Zinkkdrnern ab. Eine Probe vom untersten Tbeile des wieder 
abgesetzten Schlammes priift man auf etwaigen Gebalt an feineven Metall- 
kornern durcb Auflbsen in verdiiniiter Schwerel- oder Salpet(.'rsaure, die mit 
einem Tropfen Permanganatlosiing geflirbt ist. Die Far bung darf nicbt ver- 
scbwinden, aiicb nicbt in derWarme. Das Oxyd wird, mit Wasser angerdbrt, 
zum Gebraucb vorratbig gebalten. 
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Ausfulirung der Maiigantitriruiig mit Permanganat. 

1. Bereitiing der Losung. Von einer frisch bereiteten Losung, 
welche 3,83 g cberaisch reines Kaliumpermanganat im Liter entbalt, 
wurde 1 com genau 2 mg Mangan anzeigen, wie sich aus der Gleicbung 

( 1 ) 2KMn0.tH-3MnS0, H-2ITaO = 5 MnO^ + K 2 SO 4 + 2 H 2 SO 4 

berechnen liisst. 

Da aber die Bedingungcn der absoluten Ilaltbarkeit der Ldsung 
— reines Salz, Gefiisse und Wasser, welche frei Yon organischer Sub- 
stanz sind, Aufbewabrung bei Luftabschluss — nur schwer zu erfiillen 
sind, so bereitet man besser einen grosseren Vorrath, von welchem 
man nach Bedarf kleinere Mengen abnimmt, deren Titer bestimmt 
wird. 

Man lost 38,5 g der Krystalle in etwa 2 Liter heissem Wasser 
und giesst die Losung in cine init Marke versehene 10-Literflasche 
mit gut eingeriebenem Glasstopfcn , fiillt bis zur Marke , schiittelt um 
und liisst die Flasche an einem dunkeln Orte stehen. Nach etwa acht 
Tagen wird sicli ein Bodensatz von Superoxyd gebildet haben, den 
man beim Ablullen der Flussigkeit in eine ca. 1 Liter fassende Spritz- 
flasclie nicht aufrillirt. Die Spritzllasche, welche zum Fiillen der 
Biiretten dient, bcsitzt cine weite Auslliissoflimng und ist mit dunklem 
Papier umhiillt. Vor dem Fiillen der8el])en werdon Flasche und Spritz- 
rohr mehrmals mit der Losung umgespiilt. 

2. T i t e r s t e 1 hi n g. V o 1 h a r d beniitzt zur Titerstellung des Per- 
manganats die jodonuitrisclu; Methodc. 

Liisst man Jhirniangiinatlosung in einc mit Salzsiiure versetzte 
Losung von .lodkaJium eintropfen, so wird Jod in Freiheit gesetzt, 
welches, iinter der Voraiissetzung eines genugeiiden Ueberschusses an 
Jodkaliiun, in leizterein geldst bleibt: 

(2) 2 KMnO.i 1- lOKJ -h hi IIOl — 2Mn(;L + 12KC1 +- 10 J -f 8H2O. 

Die Menge des IkirinanganatH hereehnet sich also aus der Menge 
des freien Jods, wehdui in it ddiioHull'at geinessen wird, und zwar nimmt 
man das freic; Jod (lurch einen Ueberscluiss einer titrirten Thiosulfat- 
losung weg und bestiinint diesen Ueberschuss durch eine Jodlosung, 
von welcher 10 ccni einem ( hibikcentiniotor Thiosulfat entsprechen. Die 
der Thiosullathisung zu g(;bende Stiirkci bm-echnet man in folgender 
Weise, iirduvr der Voraussetzung , (lass 1 com derselben 1 ccm Per- 
manganat (oder 2 mg Mangan) ruiuivalent sein soil. Zuniichst ergiebt 
sich aus der Ghdclmng (2) die Menge Jod, welche 1 ccm der Per- 
manganatlosung abscheidet, nach d(U‘ Jh'oportion 

2KMn04:10J odor 31 5,0 : 1265,4 = 0,00383 
a; == 0,015356 g Jod. 


woraus 
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Und da ferner nach der Gleichuiig: 

(3) 2J + 2 Na 2 S 203 , SHgO = Na2S406 + 2NaJ, 

126,54 Jod 245,82 Thiosulfat erfordern, so giebt die Proportion 
126,54 : 245,82 = 0,015356 : x, den Werth von x — 0,02983, 
d. h. 1 Liter Thiosulfat muss 29,83 g krystallisirtes Natriumthiosulfat 
enthalten, damit die Permanganat- und die Thiosulfatlosung Equivalent 
sind. Die Jodlosung, von welcher 10 com einem Cubikcentimeter Thio- 
sulfat entsprechen sollen, muss nach vorstehenden Zahlen 0,0015356 g 
Jod im Cubikcentimeter, oder 1,5356 g im Liter enthalten. Man lost 
diese Menge mit Hiilfe von etwa 3,5 g Jodkalium und fiillt zum 
Liter auf. 

Waren nun Thiosulfat- und Jodlosung mit reinen Substanzen 
bereitet und behielten die Losungen ihren Titer unverandert, so geschahe 
die Titerstellung des Permanganats einfach in folgender Weise. 

Man versetzt etwa 10 com einer Jodkaliumlosung (mit ca. 0,55 g 
jodatfreiem Jodkalium) mit 4 bis 5 ccm reiner, chlorfreier Salzsaure, 
verdiinnt mit 150 bis 200 ccm Wasser und giebt unter Umruhren 
20 ccm Permanganat zu. Danach lasst man so viel der Thiosulfat- 
losung zufliessen, bis die braune Jodfarbe in schwaches Hellgelb uber- 
gegangen ist. Dann wird Starkelosung zugegeben und wieder Thio- 
sulfat, bis die blaue Farbe vollstandig verschwiinden ist, und der kleine 
Ueberschuss an Thiosulfat mit der Jodlosung zuriicktitrirt. Gesetzt, 
es waren a ccm Thiosulfat und hccm Jodlosung verbraucht worden, so 
hatte das durch die 20 ccm Permanganat ausgeschiedene Jod 

ccm Thiosulfat verbraucht und diese Zahl ware gleich 20, 

wenn das Permanganat genau die beabsichtigte Stilrke, 1 ccm = 2 mg 
Mangan, hatte. Da letzteres im allgeraeinen nicht der Fall sein wird, 
so ergiebt sich der Factor fur das Permanganat aus der Proportion 


20 : 



d. h. 1 ccm Permanganat entspricht 


= 1 : rr, 



2 mg Mangan. 


Nun sind aber Thiosulfat- und Jodlosung ebenfalls veriinderliche 
Losungen, deren Titer von Zeit zu Zeit von neuem festgestellt werden 
miissen. Hierzu dient eine Losung von Kaliumdichromat, erhalten durch 
Auflosen von 5,944 g reinem Salz zu 1 Liter. Letztere Zahl leitet 
sich aus folgender Kechnung ab. Kaliumdichromat scheidet aus saurer 
Jodkaliumlosung Jod ab, nach der Gleichung: 


(4) K^Cr^O; + 6KJ + TH^SO^ = 6 J + 4 K^SO, + Cr2(S04)3 + TH^O. 


Sollen sammtliche Losungen Equivalent sein, in der Weise, dass 
1 ccm derselben 2 mg Mangan entspricht, so muss 1 ccm Kaliumdi- 
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cliromat so viel Jod aussclieiden wie 1 com Kaliumpermanganat. Von 
letzterem scheidet, wie oben berochnet, 1 ccm 0,015356 g Jod aus. 
Aus der Gleichung (4) ergiebt .sick somit die Proportion: 

6 J : 1 K 2 Cr .2 07 oder 7G2 : 2<)5,2 = 0,015356 : 
woraus 0,0059 1:4, d. li. 1 Lito.v Kaliumdichromat muss 5,944 g 
Salz enthalten. 

Mit Hiilfe diescr als Urllussigkeit filr das ganze Verfahren die- 
nenden Losung stellt man den Piter der Thiosiilfatlosung, indem man 
20 ccm der Chroraatlosiing in etwa lOecin der angesauerten Jodkalium- 
losung (S. 376) einlliessen lilsst nnd dabei gcnau so verfiilirt, wie dort 
fiir die Titririmg des r<;rinaiiganats angegeben wurde. 

Die Jodlosung, mit welcher der Ueberscbuss anThiosulfat zuriick- 
gemessen wird, stellt man, werm man die Uechnung niclit nock com- 
plicirter maclien will, am besten so ein, dasa 10 ccm derselben genau 
Iccm Thiosulfat entH|)rechen. 

Bezeiclmet c das Yolmuen des verbraucbten Thiosulfats, d das 

Yolumen der Jodlosung, so wurdtm ccm Thiosulfat zum Oxy- 

diren des durcdi 20 ccm Oliromat abgc^scliicdenen Jods verhraucht. 
Diese Zahl wilre gleicb 20, wenn das 'riiiosulfat genau dem Chromat 
aquivalent wilre. Da di(iseH in (bn- Ib^gel iiiclit der Fall ist, so be- 
rechnet man aus der Proportion: 

/ d\ .20 

Ic — — j : 20 ~ 1 : (imi Factor k — 


womit jede Zabl von ( •ubikecnt imeics-n d(‘r 'I’liiosullatldsung zu multi- 
pliciren ist, um sic; (bn* (Jliromailosung ilquivahmt zu machcn. 

In dem 8. 37{; bed d(‘r 'riUn-Hielliing den- Permangauatlosung ge- 

fundenen Werthe ist also auch das Volumeu des Thiosulfats 

mit k zu multiplicircm , woxliircb der waina^ Titer des i^ermanganats 
gefunden wird als; 

1 ccm — ' 2 mg Maaigan. 

20 



Modification der V o 1 h a r d ’ s c h c n Metliodc nach Meineke^). 

Meineke hat bei der Priilung der vorstelienden Methode zumichst 
gefunden, dass die 8. 373 von Volliard aufgestellte Bedinguug, einen 
Maximalgehalt von 0,5 g Fhlor im Liter nicht zu iiberschreiten , nicht 


D Hep. d. anal. Chem. 3, ‘>\'M 


( 188 :;) u. 5, 1 ( 1885 ). 


378 


Matigan. 



SO angstlicli eiflgehalten zu werden braucht. Er versetzte Mangan- 
chlorur- sowohl wie Mangansulfatlosungen mit verscliiedenen Mengen 
Salzsaure, neutralisirte mit Zinkoxyd, filtrirte und batte danach Lo- 
sungen von 250 com mit ca. 0,15 g Mangan. Die Lbsungen warden 
anf Zusatz von 30 g Zinksulfat und 2 Tropfen Salpetersaure mit 
Kaliumpermanganat titrirt. Es zeigte sick, dass bei den Mangan- 
cblornrlosungen ein um 1 mg zu hohes Resultat erst bei einem Cblor- 
gebalt von 14g im Liter erbalten wurde. Unterbalb dieses Gehaltes 
waren die Kesultate in cblorarmer und cblorreicber Losung fast die- 
selben. Bei der Mangansulfatlosung ergaben die cblorbaltigen Proben 
sogar genauere Eesultate als die cblorfreien. 

Dieses Eesultat ist fiir Laboratorien, in welcben zablreicbe Mangan- 
bestimmungen gemacbt werden, von grosser Bedeutung, da demzufolge 
das zeitraubende Abraucben der Salzsaure mittelst Scbwefelsaure er- 
spart werden kann. 

Bezuglicb des Zusatzes von Zinkvitriol, der nacb Volbard Ig 
betragen soli (S. 372), giebt Mein eke abweicbende Angaben. Yol- 
bard erwabnt in seiner Originalabbandlung nicbt, dass die Zinkmenge 
in irgend einem Yerbaltniss zum Manganoxydul steben soli. Bei der anf 
S. 326 in Liebig’s Annalen erwabnten Titrirung entbielt die Losung Ig 
Zinkvitriol auf ca. 0,03 g Mangan. S. 350 der erwabnten Arbeit wird 
nur vorgeschrieben, dass 100 ccm der Manganlosung nicbt mebr als 
0,25 g Mangan entbalten sollen ; der Zinkzusatz wird bier ebenfalls 
zu 1 g Zinkvitriol angegeben. Bei eisenbaltigen Proben , wie S. 353, 
wo eine unbestimmte Menge Saure durcb Zinkoxyd neutralisirt wird, 
ist iiber das Yerbaltniss von Zink zu Mangan ebenfalls keine Be- 
stimmung getroffen. Yolhard scbeint demnacb die erwabnte Menge 
Zink unter den gewohnlichen Yersucbsbedingungen fiir ausreicbend 
zu balten. 

Mein eke bat nun den Einfluss, den die Gegenwart verscbiedener 
Zinkmengen auf das Kesultat ausiibt, experimentell untersacbt. Es 
wurden Mangansulfatlosungen nacb vorheriger Neutralisation einer 
geringen Menge freier Saure mittelst Zinkoxyds , mit verschieden 
grossen Mengen Zinksulfat versetzt und titrirt, wobei sicb ergab, dass 
die gefundenen Mangangebalte der Wabrheit am nacbsten kamen, 
wenn auf 0,17 bis 0,18 g Mangan (in 50 ccm) 25 bis 30 g Zinksulfat 
(also wasserfreies) zugesetzt wurden; bei geringerem Zinkgehalt waren 
aucb die gefundenen Mangangebalte niedriger. 

Einwendungen gegen das Yolbard’scbe Yerfabren leitet Mei- 
neke ferner aus dem folgenden, von ihm beobacbteten Verbalten des 
Manganniederscblages her. Trotz der Anwesenbeit des Zinks in der 
Losung entbalt der Niederscblag zu Beginn der Titrirung, neben 
Mangansuperoxyd, Manganoxydul , dessen Menge in dem Maasse ab- 
nimmt, als die Fallung durcb fortgesetzten Zusatz von Permanganat 
fortscbreitet, was im Zusammenbang mit der bierbei stattfindenden 
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Zunahme des SauregehalteB der Ldsung zu stelien sclieint (s. die Glei- 
chuDg S. 371). Erscheint die Flassigkcdt rosa gefilrbt, so ist alles 
Manganoxydul oxydirt, aber, eiitgegen den Angaben Volbard’s (vergl. 

; S. 371) soli die b’iirbung nach Meineke stets nacb einigen Minuten 
verschwinden (eine Beobacbtiiiig, die, nebenbci bemerkt, in meinem 
Laboratorium nicht gernaclit wurde ; Aninerlmng des Verfassers). 

Ruft man die Fiirbung durch vermebrten Zusatz von Permanganat 
dann wieder hervor, so wirkt der Ueberschnss zersetzend anf den 
Niederschlag ein, nnd (;s tritt, besonders beiin Erwarmen, unter Saner- 
stoffentwickelung, Knifarbung ein, so dass nacli nnd nach bis zu 
30 Proc. Permanganat ni<ihr, als der orsten nnd riclitigen Endreaction 
entspricht, zugesetzt werdcni muss, bis die Farbe bleibend wird. 
Pemnach liiltte der Nii‘derKchlag eine geringe Widerstandsfiihigkeit 
gegen scliwache Silnr( 3 n nnd Kalin mperinanganat in der Digestions- 
I warnie, so dass die GefaEr naho gelegt wilro, nach der Volhard’schen 
Methode abweicliende K( 3 Hnlta.te zu erhalten. 

Dass anderers(‘ilH nsich Volhard’s Verfahren die bei der Reaction 
* auftretende Silure (aiis deni zu titrinuiden Oxydiilsalz) , wie oben ge- 
zeigt wurde, ndihig ist, uni dh vollstandigo Oxydation des anfangs im 
Niederscblage enthaltinien Manganoxyduls zu bcwirken, hat Meineke 
dadurch bewiesen, dass er Vcu’suehe in bleibend neutraler L5snng an- 
stellte. Kino •wiihrend der d’lirai ion neutral blcibendo Losung erbiilt man, 
wenn man das zur Aiislallung des Eisons nothige Zinkoxyd in ge- 
nugendem Uidx'r.sohus.s zusiitzi und die Titriruug, oline abzufiltriren, 
direct in der de.n Niinlerschlag enihn.lt(‘nd(ni Flnssigkcit bewerkstelligt, 
eine Gepflogonbeii, widedie in d<‘r Praxis selir boHobt ist. Unter diesen 
Umstriiiden win! die, fnn w(!rd<*n(I <5 Siluni sofort voin Zinkoxyd ge- 
) bunden, und die Losung bhnbt neui.ral. l)i (3 Bosultato von Versuchen 
in dicser Richiung habeii diejiuiigen von Ledebiir^) bostiitigt, indem 
namlich 2 bis 4 Proe,, Maiigau zu weiiig erhalten wurdcn. Will man 
die Filtration unigi'lien, so muss dici Austilllung des Eisens dui'ch Zink” 
oxyd mit din* Vorsiehi, gcsc.lie.iH'u , dass man mit deiu Zusatz des letz- 
teren aufliort, sob.'ild di(^ Lr>.sung lurntniJ ist, ein Ihinkt, der uhrigens 
schwer zu treden isi,. Der Niederschlag von Eiscnoxyd wirkt in weit 
schwiicherem (iraaie rnmiral isi rend ami liic! Silnro als Zinkoxyd. Im 
tibrigen soil aueh bei dic^sem Vcndahren die Endreaction die besagte 
Unbestimintlndi zidgmi. 

Uni nun alb; diese UeladsliiiKh^ zu besoitigen, verfahrt Mei neke ") 
in der Weise, dass (‘.r die, mil. Zinkoxyd nentralisirte Manganoxydul- 
losung in einen Uidiersehuss von Ka, Hum permanganat, welchem Zink- 
sulfat ziiges(dzt wurdi*, glessi, und da.H niedit verbrauchte Permanganat 
zurucktitrirt. llim-dundi win! <?s luoglieh, in neutraler Ldsung einen 
von Manganoxydul Ire.imi Niedm-seblag zu erhalten, was, wie Meineke 

D 12, flSSH). — '') Loc. cit. 
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oben gezeigt hat, nach Volhard nur bei Gegenwart von Saure statt- 
findet. Ein grosser Zinkoxyduberschuss druckt das Resultat etwas 
herab, aber nur hochstens um 1 Proc. des gesammten Mangangehaltes. 

Ausfiihrung der Methode nach Meineke. Man lost in 
einem Halbliterkolben 25 bis 30 g Zinksulfat in kaltem Wasser und 
fiigt eine, fur die zu titrirende Manganmenge mehr als ausreichende 
titrirte Permanganatlosung hinzu. Ein grosser Ueberschuss schadet 
nicbt; bei nicht hinreichendem Ueberschuss konnte leicht oxydul- 
haltiges Superoxyd entstehen. In dieses Gemisch giesst man die mit 
Zinkoxyd neutralisirte , alles Eisen als Oxyd enthaltende, aber von 
freiem Chlor vorher befreite, Manganchlorurlosung mit dem Niederschlage 
in nicht zu grossen Mengen unter ofterem Umschwenken ein und fullt 
zu 500 ccm auf. Nachdem der Niederschlag sich abgesetzt hat, was 
sehr bald stattfindet, filtrirt man einen Theil der Losung, z. B. die 
Halfte, durch lose in einen Trichter gelegten Asbest ah. 

Die Bestimmung des uherschiissigen Permanganats geschieht 
mittelst einer Antimontrichloridlosung nach Kessler^). Man lost 
15 g Antimonoxyd in 300 ccm Salzsaure (1,19 spec. Gewicht) und 
fiillt zu 1 Liter auf. Yon dieser Losung wird ein Ueberschuss zu der 
zu titrirenden Losung gesetzt und dieser Ueberschuss mittelst der 
titrirten Permanganatlosung zuriickgemessen. Hierzu muss also das 
Verhaltniss zwischen der Permanganat- und der Antimonlosung fest- 
gestellt werden, was in der Weise geschieht, dass man 25 ccm der 
letzteren mit 35 ccm Salzsaure und 250 ccm Wasser versetzt und mit 
Permanganat bis zur eben eintretenden Rothfarbung titrirt. Dieser 
Punkt ist leicht zu erkennen, wenn auch die Farbe nach sehr kurzer 
Zeit wieder verschwindet, und man kennt somit den Werth eines Cubik- 
centimeters Antimonchloriir ausgedriickt in Permanganat. 

Zur Zuriicktitrirung des Permanganatuberschusses werden wieder 
25 ccm (event. 50 ccm) Antimonchlorur abgemessen, mit 35 ccm Salz- 
saure versetzt und hierzu die durch Asbest filtrirte, abgernessene Probe 
gegossen. Der jetzt vorhandene Ueberschuss von Antimonchlorur wird 
mit Permanganat zuruckgemessen. 

Bezeichnet a das Yolumen Permanganat, in welches die neutra- 
lisirte Fltissigkeit gegossen wurde, ni das Yolumen Antimonchlorur, 
welches zu dem abfiltrirten Theile dieser Miscliung gefugt war und 
welches, in Permanganat ausgedriickt, b ccm des letzteren entspricht, 
und wurden c ccm Permanganat verbraucht, um letztere Mischung zu 
rothen, so bedeutet b — c den Ueberschuss des Permanganats in dem 
abfiltrirten Theile des ersten Gemisches. Hatte man z. B. die Halfte 
abfiltrirt, so ware 2 (h — c) der gesammte Ueberschuss an Permanganat, 
welcher von a abzuziehen ist. Demnach ist a — 2{b — c) das zur 
Wirkung gekommene Yolumen Permanganatlosung, welches nur noch 


0 Pogg. Ann. 118, 17 (1863). 
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mitdem Manganfactor der let/zterun zii inultipliciren ist, um den Gr eh alt 
an Mangan in der abgewogenen Prol)e zu gehen. 

Mein eke geht zur 'riterstellung des Permanganats nicht wie 
Yolhard voin Kaliunidichroinat, sondern von Oxalsiiure aus. 

Was die Benutzuiig der K e hh I er’schen Methode zum Zuriick- 
titriren des l^ennanganatulMn-Htdiusscs anlangt, so sind die Mangel 
dieser Methode in Mohr's 'ritrirmethode, 7. Anil. 1896 von Classen, 
S.291 hervorgtdioben. J(*doeh ist das Verfahrcn in vorliegendem Falle 
brauchbar, wcdi nach M(iiiutk(‘. die Werthbestimmung der Antimon- 
losung und ihre Anwendung unier so absolut gleichen Umstiinden 
ausgefiilirt werden, wie es lad W(aiigen niaassanalytischen Methoden 
moglich ist. 

MoldenhauerO Inniutzt die Vo Ihard’schc Methode mit fol- 
gender Abanderung. I)i(^ Ldsung, welcho Salzsimro enthalten darf, 
aber mit Salpetersiiuro oxydirt stdn nniHs , wird mit Natriuincarbonat 
fast neutralisirt und da ran f mit Zinkoxyd versetzt. Nach erfolgter 
Fallung des Kisens giebi man in di(i milchige Flussigkeit ein paar 
Gramm Ainmoniumsulfai , <*rwa,rmt iimi iitrirt, ohne zu filtriren, mit 
Permaiiganai bis rotb. Man vm’diuint zweckinassig so weit mit 
Wasser, dass dit* Mhssiukoii dundi den NicMhjrschlag nicht zu dick ist. 

Amnioniak zum Neuiralisinm zu vcrwcmdcn, ist nicht rathsam, da 
das Ammoniak <IeH IIami(‘ls in (be* Ibigel kleine Thcerreste enthalt, 
welche auf das Permaiiganai idnwirken. 


MaassaiuiIyiisclH^ I>(‘s<iuiinun^* des Maiigaiis in 
den und IN'ruian^juuilxni duirJi alkalische 

Ldsuufjen von ar,s(‘ni^»'oi" Saurc 

mud I H e, i c. h a r d *% 

Alkaliselu' odcr nmiiuminkali.se.lu^ Lnsiiiigen von araeniger Saure 
zersetzcu die Mangansilur*^ sehon bei g(*,w<)li ulicluir Teinperatur, wiisse- 
rige Loaungen (‘rat heim I'h’wjirmen aul ei.wa 50*^ Mit Pei*maiiganat 
verliluft die Zcrsid zuni/; nach (hnu S<dnnna: 

dlvMnOi ! hAs.A);, | 2 1^0 + dMnO. 

Dieae Pe.-ic.i ion kann zur d’itrirung des Pe.nnanganats dienen, 
indem ina.n (nn<‘ bcsl linmie Menge a,rs(‘niger Siiure, und zwar im Ueber- 
schusae , hinzui'Cigi und leizt<n*en <lur(!h .lodh'isung znriicktitrirt. Der 
Yortlieil dm* M(*,iho(l<’ bcsiidii (la,riti, dass arseuige Silure leicht rein 
■darziistcllen ist, mid so niii, zur I lorslddlung d(-r Urlliiasiglceit dienen kann. 

Die Ars(ml<")siiiig stellt ma n dnreli Aulloaen von 4,95 g chemisch 
reinem Arsenlrioxyd und <‘lwa, lOg Na,trium]iydroxyd zu 1000 ccm 
her. Die Jodb'hsnng wird in gewohnier Weiao aul diese Losung ein- 
gestellt. 


0 15, i:; (ls‘U). 


‘9 Ibid. 23, «01 (1890). 
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Zur Ausfiilirung fiigt man eine gemessene Menge Natriumarsenit- 
losung zu der zu titrirenden Losung, erliitzt, bis die iiber dem aus- 
geschiedenen Manganoliydroxyd steliende Flussigkeit Idar geworden ist, 
filtrirt und wascbt mit beissem Wasser aus. Ilierbei gebt das Mangano- 
bydroxyd in braunes Manganibydroxyd uber. 

Alsdann nentralisirt man das Filtrat mit Cblorwasserstoffsaure, 
welcbe man bebufs scbnelleren Arbeiteris Yorber auf die alkalische 
Losung eingestellt bat, Yersetzt mit Natriumbydrocarbonat (am ein- 
fachsten mit gepulvertem) und titrirt aufZusatz von Starkelosung mit 
Jod bis zur beginnenden Blaufilrbung. Aus dem gefundenen iiber- 
scbiissigen Yolumen Natrium arsenit bereclmet man das zur Reduction 
des Permanganats yerbraucbte Yolumen und aus diesem, dessenGehalt 
an arseniger Saure bekannt ist, mittelst der obigen Gleicbung das 
Mangan. 5 Mol. Arsentrioxyd entsprecben 4 At. Mangan. 

Anstatt den Manganniederscblag abzufiltriren, kann man den- 
selben aucb in Schwefelsaure Idsen und die saure Losung direct mit 
Permanganat titriren. Letzteres muss in diesem Falle auf arsenige 
Saure in scbwefelsaurer Losung eingestellt sein (vergl. die analoge 
Cbrombestimmung bei Chrom). 

Quantitative Treummg: <Ies Mangans. 

Ausser der allgemeinen Trennung durcli Sdiwefelwasserstoff in 
saurer Losung you den Metallen der ScliwefidwasHcr.stolfgruppe wird 
man in einzelnen Fallen bequemer specie! le Metlioden an wen den. So 
wiirde man S iiber you Mangan durcb cinen moglichst geringen 
Ueberscbuss Yon CblorwasserstolTsaure in salpetersanrer Losung scbeiden. 
In derselben Weise wiirde Q u e c k s i 1 b e r o x y d u L g(d rennt werden, 
ebenso Quecksilberoxyd na(di vorliergi^gangmier Reduction durcb 
pbosphorige Saure (s. S. 47). Ilandelt es sich iiur urn Entfernung, 
nicbt um Bestimmung des Quecksilbers, so konnni, man am einfacbsten 
durcb Gliiben zum Ziel. 

Blei wird als Sulfat abgeschieden. Ma,n kann aucb die beisse 
Losung, welcbe ein Manganoxydul- und Rleisalz (uithalt, heiss mit 
Natriumcarbonat fallen, deii Niedersclilag mit siedtmd beissem Wasser 
auswascben, und nacli dem Trockncn langcre Zeit gliilum. Der Ruck- 
stand bestebt aus Bleioxyd und Manganoxyd, wolcbes letztere man 
auf jodometriscbem Wege bestimint und von dem Gesammtgewicbte 
abziebt, um die Menge des Bleiuxyds zu c.rhalten. Diese Methode 
lasst sicb aucb zur Bestimmung des Mangans neben Cadmium, Wis- 
mutb und Kupfer benutzen. 8ie setzt aber voraiis, dass mebr als 
ein Moleciil Bleioxyd etc. auf je ein Moleciil Manganoxydul zugegen 
ist; denn nur unter dieseu Umstanden entbiilt der geglubte Ruckstand 
das Mangan in der Form Yon Oxyd, Mii^O;., wabrerid sonst aucb Oxydul- 
oxyd gebildet wird. Das Filtrat muss i miner mit Scbwefelammonium 
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gepriift und der gegliilite Riickstand durch heisses Wasser von Alkali 
befrsit werdeii. WiBinutli kann zur Trennung von Mangan, ausser 
nach vorstehendem Verlaliren, auch als Wismutlioxyclilorid gefallt und 
als Metall bestimmt werden. 

Zur Treimiing des Kiipfcrs voii Mangan fiillt man ersteres ent- 
weder als Scliwefelkupfer durch Natriumtliiosulfat oder als Rhodaniir, 
oder auch als KupferwasserstoiT uiittelst unterphosphoriger Saure. 
Will man die bei d(!r Treiiiuing des Maiigans von Blei angefuhrte 
Fallung durch Natriumcarbonat anweiidcn, so muss dieLosung so weit 
verdixunt sein, dass sie nur Ig Kupfer im Liter enthalt, und auf 
Zusatz eines geringeii Utiberscbusses des Filllungsmittels so lange ge- 
kocht werden, bis d(‘r blaugriiiie Niederschlag von basischem Kupfer- 
carbonat schwarz und k()rnig wird. 

Die Unlbslichkcdt des Scluvofelmangans in Schwefelkalium kann 
2 ur Trennung von den dariu Idslichen Sulfiden des Arsens, Anti- 
mons und Zinns benutzt werden. L(itztcres liisst sicli auch als 
Zinnoxyd absclieiden. 

Die Tronnnng des Manga, iis von Zink wird in den meisten 
Fallen durch Abschcddung (b^s letzteron in cssigsaurer bezw. ameisen- 
saurer Lcisung inittclst SchweielwasHorstofr bewirkt. Hicrbei diirfen 
freie Mineralsiuiren weder von vornlierein in dor Losung sein, noch 
sich infolgo Absehcndung von Scbwel'elzink bildcn. Da die Metalle 
in der Regel an Mliun-alsaureu gebunden in Lbsung sind, so versetzt 
man, urn das Frei werden d(ir l(d,zt(u*en zu vermeiden, die Losung^ 
eventuell nach annillninidem Neuira-lisireii init Ainmoniak, mitNatrium- 
acetat und leitiit S(;hvv(3f(‘lwa.s.s(!rHion' bis ziir vollstandigen Ausfallung 
des Schwefelzinks (dn. I)i(5 freiwerdende Kssigsaure liiilt das Mangan 
in Losung. Ra,s Scdiwcdblzink wird als solcbes durch ^Gliihen im 
Wasserstohsironie bcisi iniint, das Mangan durch Versetzcn des Filtrates 
mit Ammoniak iind Sebwidelauunonium als Schwefelmangan gefallt. 
Hampe seizt zu d(;r llbO bis .bOOcunn ladragenden , amraoniakalisch 
gemachten L/isving 15 bis i2()(u;in AiiKuscnisauns (spec. Gewicht 1,2), 
fiillt das Sell wxvbdzi Ilk aus lieisscr L()siing iiiit Scbwefolwasserstolf und 
wiischt es mit Sebwidblwiis.sm’slodwaHser, deni man etwas Amnionium- 
formiat und Ameisensruirc zugi'sctzt hat, aus. Nacbdem Br agar d i) 
infolge dor Angabi; II a in pe’ s , <IaHs zur Trennung des Zinks von 
Nickel und Kisen (dm* grosse Mmige fnder Ameiserisaure noting sei, 
den Einfluss der Siiiireinengc^ untersucht liiitte, oonstatirte G. Neu- 
mann im I jaborat-oriuni di's VerCjisscrs, dass iinter den von Bragar d 
angegebeneii Ihidingungen aucli die Trennung des Zinks von Mangan 
sehr einfach und selincdl juisgclTdirt werden kann. Dcmnach muss die 
L5sung auf 0,05 g Mangan 5 ecm Ameisensilure (spec. Gewicht 1,114) 


D Zeitschr. f. aualyt. Clieiri. 27, 200 (1888). — Cbem.-Ztg. 9, 543 
(1885). — •’) Zeitsclir. f. analyt. (Jliein. 28, 57 (1880). 
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enthalten damit das Mangan in Ldsung Ideibt Wr . , 

Gegenwart von viel Mangan, der Saure^rad dZ \ - ^ ® »>' 

Wiebe Zmk in Ldsung; znan verdOizn/deshalb i'nT^ s 

Losnng auf 500 bis 600 ccin. Soli die Fnlll ^ di 

.0 irt A g,5.ser„ 2„.,. vot „”m," „t''. *™* «' 
Das Mengenverhaltniss von Zink nnd Manz..,n , * f “ ^er Kalk 
Zink „.a ‘“'’•••■w •.». 

(s. 382) .ipfuhtten M.t.Ik 3u.-rt Xalri™.„bo ’,tTn.° liV’"' 

M-jan M, e)„ 

die A«s::;'‘2dlrX' "fMf'" “‘■t'’"' " »' 

oijd grlnden (vergl. dbrigen, S 'iim) ®'‘"" “ ‘ Sl.p.^ 

WeisXrb"* ““ a. B. in 

la. ”L« 2 ’n M.: 1 “,^:,;? “«“>*•. ™., 

wird fast zurTrockne verdann.ff 7 '■'''‘‘gswasser zu behandeln ist, 

dem man etwa lOccm WasseLtoffs.i Passer, 

siiure zusetzt, geldst Diese T r<, " d’^-r^xyd uizd einige Tropfen Salz- 

Gemisch, .ekL zum rjg If r'- 

30 com 3 proc. Wasserstoffsunfiivi i i 30 ociza Wasser und 

verdunnt mit warmem WaLi-T, f r Kochen, 

das MangansuperoxvT r" Da 

1 st, so lost man dasselbe nach d "nTlir allung nooli natronhaltig 
auf dem Filter in oini^n 0 ^ f ’"*! k"®hendem Wasser, 
stoffsuperoxyd versetzter lieisser S-di^T mit Wasser- 

2 weiten Male durch Ein<.iessen , ^ ^ 

oxyd (SOccmAmmoniak^’l-'Oro,, * Wasserstoffsuper- 

Danaoh wird es auso-ewzischen r ‘P®''uxyd, 20 ccm Wasser). 

durcb Abdampfen mit Scliwefelsaure "irs O ' '^7 Oxyduloxyd, oder 
. Die vereinigten Filtrate terden zt V *' 

uingedampft, mit Salpeters-'inm ' ''‘-iJ'i.iluiig des Ammomaks 

eventuell nach dem FdtrLr frr^^ ““<=^“trirt nnd, 

zur Fallung des Arsens versotzt ^ ""d Magnesiamischung 

In ahnlicber Wei^e l;!n.e,z. ' -i 

Quecksilber scheiden V '^on Silber und 

tropfenweise in ein s^lpotersauren Losungen 

Wasser, erwarmt einio-e 7 -z ^ Ammoniak und 

zuerst mit einem wie zlrFtlln’ Niedersohlag 

mit heissem Wasser aus In 0 ^“^““mengesetzten Gemisch, naohlier 
_ sorbin zubehandelndenFiltraten 


) Prakt. Leitf. d. Gewiuhtsaualyse, I897. 
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' fallt man Silbov iiiit Chlorwasserstoirsiuire, Quecksilber mit Scbwefel- 

wasserstoff aus. 

Bei Anwenduii^,^ dieser Mi‘th()dn auf Cadmium iind Mangan 
giesst.maii die salpeter.saure Lcksiuig in ein Geiniscli von SOccmWasser, 
40 com conceiitrirter Salpetersiiure und 40 com Wasserstoifsuperoxyd, 
erhitzt, wasclit d(in NioderHclilag mit wasserstoffsuperoxydhaltigem 
Ammoniak, lost ihn auf deni Filter, wie bei Mangan-Arsen angegeben, 
und fiillt die mit nocli mehr Salpetersiiure versetzte Losung nocb 
einmal. Die weitcre Ikdiandlnng des Mangansuperoxyds gescbiebt 
wie bei den vorliergtdieiideu 'brennungen. 

Das Cadmium wird nach dem Verjagen der Ammoniumsalze mit 
Kaliumcarbonat giifiillt. 

Die von JaiinaHch vorgeselilagenen Trennungen desMangans von 
Kupfer, Zink, Nicked, webdie auf der Absebeidung des Mangans durch 
ammoniakaliscdies Wa.sH(irst()nsu{)eroxyd beruhen, sind, wie Fried- 
heim (vergl. S. 3 (>7) naehgewiesen bat, ungenau. 

Nacb oiner {uideuaui von .lannascb') berriibrenden Metbode 
wird Mangan in einer sbirk natronalkaliscben Losung von Cyankalium 
durch Wasserstonsupeu-oxyd abgescbieden und von Zink getrennt. 
Man tropfedt die. nie.ht zu saure Tjosung der Metallc in eine, in einer 
Platinscbab'. belin(llieli(‘ kalti‘ Losung von (> g Natriumbydroxyd und 3,5 g 
vollig reinem Cyankalium in bO ccun Wasser. Beim Umriihren losen 
sicb die gefillifen ( 'yanmetalle, und bleibt boebstens eine Spur 
Mangan als bra-uims Oxyd zuruek. Zii der so erludtenen Losung der 
I Doppelcyanide fiigi man nun 25 bis 30 cc-m Wasserstoffsuper oxyd von 
I 3 bis 5 Ib’oc. (bdiali. und (uavilrnit die bede(;kte Sebale eine halbe 

I Stunde auf koclieiidcm WasHxu-bjubi. ni(;ra,uf V(;rdunnt man auf 250 bis 

I SOOccni, liissi, absiizi'n , lilt.rirt und wiiscbt don Niederseblag mit 
I kochendeni Wa.ss(‘r gut a, us. I>a,H nadronhadiige Superoxyd wird auf 
dem Trichbu* mit (uiKun Cemiscli von verdilnnter Salzsilure und 
Wasserst()ll‘sup(*r()xy(l g<d(tst und (\w. Fidlung in ammoniakaliscber 
Lcisinig (s. obeli) wiedcrholt. 

I)a,s zinklialtig(‘ t’iltrad, wird nacli dem Anaauern mit Salzsaure 
zurTrockne verdaniijR, gelost, (‘.veni.uell filtrirt und das Zink nach be- 
kannten Methoden gofilllt. Wollto ma-n das Filtrat direct durch Koeben 
mit Natrium c-arbon a, t b'illen, so mussie die Flussigkcit bis zum Yer- 
jagen des Ammoniaks gekoeht wenlen, da. dieselbe Ammonium formiat, 
aus Cyanwasserstofr und Wa,sse,r ciitsta-ndcn, ( 3 ntbalten kann. 

EloklrolytisclH*: Ti(‘nnung,* d<vs Mangans. 

Bei der eleki ro] ytisehen 'rnuinung wird das Mangan entweder als 
Superoxyd aiil’ (l(‘r Anode a,bgescliieden , odor es bleibt in Losung, 
wiihrend das a,nd(?re Met all gidTillt wird. 

Loe. cit. S. (i2. 

Class on, Rpooicllo 1. 
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Mangan vonKiipfer. Elektrolysirt man die mit 6 g Ammonium- 
oxalat und freier Oxalsaure versetzte Eosung der Sulfate bei 50 bis 
60^ mit einerElektrodenspannung zwiscben 1,1 und 1,3 Yolt, so bleibt 
das Mangan in Losung, Kupfer wird gefiillt. 

Zur elektrolytiscben Abscheidung des Mangans ist die riickstan- 
dige Losung nicbt direct geeignet. Man scbeidet daber das Mangan aus 
derselben nach S. 367 als Superoxyd ab, lost dieses in 25 ccm Wasser, 
5ccm Essigsaure und 5 ccm Wasserstoffsuperoxyd, zerstort den Ueber- 
scbuss des letzteren durcb Cbromsilure und elektrolysirt nacb S. 368i). 

Mangan und Cadmium, sowie Mangan und Zink werden 
nach demselben Yerfahren getrennt. 

Die gleichzeitige Abscheidung von Mangansuperoxyd und 
Kupfer gelingt unter bestimmten Bedingungen in Losungen, welcbe 
sehr wenig freie Schwefelsaure oder Salpetersiiure enthalten. Ein fest 
haftender Mangan niederschlag wird erzielt, wenn man die in 130 bis 
150 ccm hochstens 0,5g Mangansulfat enthaltende Losung mit zebn 
Tropfen concentrirter Schwefelsaure versetzt und bei 50° bis 60° mit 
NDioo — 0,5 bis 1 Amp. elektrolysirt. 

Die salpetersaure Losung darf nicht mehr als 3 bis 4 Proc. freie 
Salpetersaure enthalten , und die Stromdichte soli 0,5 Amp. nicht 
uberschreiten. Temperatur 60°. 

Mangan und Blei. Die Trennung beruht darauf, dass aus 
einer Losung, welche mehr als 3 bis 4 Proc. Salpetersaure enthalt, 
kein Mangansuperoxyd ausgeschieden wird, wohl aber Bleisuperoxyd. 
Annahernd richtige Besultate werden erhalteri, wenn die Losung hoch- 
stens 0,03 g Mangan in 150 ccm enthalt und die Elektrolyse bei einer 
Temperatur von 40 bis 70° mit einem Strom e von 1,5 bis 2 Amp. bei 
ca. 2,5 Yolt Spannung ausgefiihrt wird. Das Mangan wird hierbei zu 
Uebermangansaure oxydirt. Ist die Manganmenge grosser, oder setzt 
man die Elektrolyse nach Abscheidung des Bleisuperoxyds liingere Zeit 
fort, so triibt sich die rothe Losung durcli Flocken von Mangansuper- 
oxyd, und der Bleiniederschlag wird manganhaltig ^). 

Mangan und Cadmium. Da Cadmium aus wenig freie Schwefel- 
saure enthaltender Losung sich abscheidet und unter diesen Umstanden 
auch Mangansuperoxyd (s. oben) niedergesclilagen wird, so gelingt die 
Trennung und gleichzeitige Bestimmung der beiden Metalle, falls es 
sich um geringe Mengen derselben handelt. 

Engels, s. das S. 3 citirte Werk des "Verfassers. — ") E. Neumann, 
Chem.-Ztg. 20, 383 (1896). 
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Specielle Methoden. 

Alle speciellen Methoden zur Bestimmung des Mangans hei Gegen- 
wart von metallischem Eisen sind im Artikel Eisen erwahnt. 

Wei^tlibestimmuiig des Brauusteins. 

Bei der Verwendung dieses Minerals fiir die Chlorindustrie kommt 
als werthhestimmender Bestandtheil nur der sogenannte active Saner- 
stoff in betracht, d. h. der Gehalt an denjenigen Manganoxyden, welche 
mehr Sauerstoff enthalten als das Manganoxydul, nnd welche daher 
mit Salzsaure Chlor entwickeln. 

Von den nattirlich vorkommenden Manganoxyden entwickeln nnr 
das Superoxyd, das Oxyd und das Oxyduloxyd mit Salzsaure Chlor, 
nach folgenden Gleiclmngen : 

MnOs + 4HC1 = MnClg + SHgO + Cl^, 

88,86 70,74 

Mn^Oa -!- 6 1101 = 2MnCl2 + SHgO -f Clg, 

157,74 

Mn^O^ +■ 8HCi = 3MnCL2 + 4H2O +• CI 2 . 

228,03 

Alls diesen Gleichungen geht hervor, dass zur Entwickelung 
gleicher Mengon Chlor urn so mehr eines Manganoxyds erforderlich 
ist, je niedriger dessen Oxydationsstufe ist, oder umgekelirt, je reicher 
der Gehalt eines Braunsteincs an Superoxyd ist, um so mehr Chlor 
entwickelt eine bestirnnite Gcwichtsmenge desselben. Driickt man 
nun, deni Gebrauche gcmiiss, den Gehalt des Minerals in Procenten 
Superoxyd aus, indem man z. B. letzteres aus der entwickelten Chlor- 
menge berechnet, nach dem Ansatze 71 Gewthle. Chlor entsprechen 
87 Gewthln. Mn02 (in riiuden Zahlen), so ware es gleichgiiltig, welche 
von den Oxydationsstuien vorwaltete, wenn nicht aus den Gleichungen 
weiter hervorginge , dass die zur Entwickelung einer gleichen Menge 
Chlor nothige Menge Salzsaure um so grosser ist, je niedriger die 
Oxydationsstufe ist. Es gehdrt daher zu eiiier Braunsteinprobe auch 
die Bestimmung des Salzsil ure verbrauches. Ausserdem werden 
Feuchtigkeit und Kohhuisiluregehalt ermittelt. 

Was die Bestimmung der Feuchtigkeit, also das Trocknen 
der Probe anlangt, so hatte Eresenius diese Frage in eingehendster 
Weise erortert nnd als allgemein anzuwendende Temperatur eine solche 
von 120^^ vorgeschlagen. Diese Temperatur hatte immerhin nur eine con- 
ventionelle Bedeutung, da die Grenze, bci welcher das hygroskopische 
Wasser ganzlich ausgetrieben und das als Hydratwasser gebundene 
(im Manganit, Mn.jOo IBO) zu entweichen beginnt, sich nicht mit 

25* 
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der nothigen Scharfe ziehen lasst. Mohr hatte, unter Annahme dieser 
Temperatur, empfohlen, das Trocknen einer grosseren Probe des 
Minerals in der Weise vorzunehmen , dass man das feine Puiver in 
einer dicken Metallschale liber einer kleinen Flamme erwarmt imd 
mit der Kngel eines Thermometers so lange umruhrt, bis dieses 110® 
anzeigt, alsdann die Schale Tom Feuer zu nehmen und das Umriihren 
fortzusetzen , wobei die Temperatur bis auf 120® steigt. Die so ge- 
trocknete Probe wird unter dem Exsiccator erkalten gelassen. Nach 
Lunge^) ist diese Art des Trocknens jedoch im Grosshandel nicht 
angenommen worden, yielmehr trocknet man bei 100®, indem man die 
auf einem tarirten Uhrglase ausgebreitete und abgewogene Probe 
vier Stun den lang bei dieser Temperatur bis zum constanten Gewichte 
erhitzt. Trocknet man von vornherein seeks Stunden, so ist eine 
zweite Wagung nicht nothig. 

Zur Bestimmung des Superox yds, in dem oben definirten 
Sinne, sind gewichtsanalytische , volumetrische und gasvolumetrische 
Methoden vorgeschlagen worden, von welclien in der Technik nur eine 
beschrankte Anzahl benutzt wird. Die Methode, welche sick darauf 
griindet, den Gewichtsverlust zu ermitteln, welchen ein mit Braunstein, 
Oxaisaure und concentrirter Schwefelsaure beschickter Apparat beim 
Erhitzen durch das Entweichen der entwickelten Kohlensaure erleidet, 
und den Gehalt an Superoxyd nach der Formel 

MnOs + H2SO4 -h C2H2O4 = MnSO^ -j- 2ILO + 2C0o 

zu berechnen, ist, wie die auf ahnlichem Princip bernhende Kohlensaure- 
bestimmung in Carbonaten, fast ganz verlassen worden. 

Anstatt dieser gewichtsanalytisclien Methode wendet man besser 
die auf derselben Reaction beruhende maassanalytisclie an, indem man 
mit einer gewogeneiiMengeOxalsilure zersetzt und den Ucberschuss der 
letzteren mitKaliumpermanganat zuriicktitrirt. DieGxalsilure muss natiir- 
05 lick so rciin sein, dass sie zur 

a dhterstellung des Chama- 

i Icons l)enutzt werden kann. 

e Die genauesie Methode 

ist die von Bunsen an- 
gegehene Destination des 
) . Braainsteins mit Salzsaure, 

AulTcingcni des Chlors in Jod- 
kalium und Titrirung des 
ansgescliiedenen Jods mit 
TliiosuK'at nacdi Schwarz 
und Mohr. In den Ilanden verscliiedener Analytiker hat das Ver- 
fahren Abanclerungen erlitten, welche sich aber lediglich auf die Form 

Chemiscli-teclm. Untevsiichungsmetboden, 18V)V), 4. Auf]., I, 422. 
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des Destillirapparates be^iehen. Man kann jedocb Yon dem urspriing- 
licbenBunsen’schen Apparate, der sicli durch Einfacbbeit auszeichnet, 
behaupten, dass derselbe nach einiger Uebung ebenso sichere Resultate 
liefert, wie die modernsten, theureren Apparate. In der beute gebrauch- 
lichen Form ist der Apparat in Fig. 25 dargestellt, in welcber er sich 
von der ihm von Bunsen gegebenen nur dadurch unterscheidet , dass 
urspriinglicb der Retortenbals nur eine Kugel besass und das Gas- 
leitungsrohr ohne Kugel war. 

Die bei der Destination und bei der Titration ins Spiel kommenden 
Vorgimge werden durch folgende Gleichungen veranschaulicht, welche 
aiich die Grundlage zur Berechnung liefern : 

MnOa 4- 4 II Cl = MnCl^ + H 2 O + Ck, 

2KJ + CI 2 = 2KC1 + J 2 , 

J 2 4- 2Na2S2 0a = Na2S4 0o + 2NaJ. 

2 Na 2 S 2 0;^ entsprechen somit Mn02, oder, in Gewichtsmengen 
ausgedriickt (wobei in Erinnerung zu bringen ist, dass das Thiosulfat 
5 Mol. Krystallwasser entlialt), 2.245,82:86,85 oder 245,82:43,42 
MnO^. Ihi die Thiosulfatlosung zehntelnormal ist, also 24,582 g Salz 
im Liter enthiilt, so entspriclit 1 ccm Thiosulfat 0,004 342 g Mn02. 

Sind g Braunstein eingewogen und 9^ccm Thiosulfat verbraucht 
worden, so ergiebt sich der Procentgehalt an Superoxyd, genaiiss der 

0,4342 

Proportion ]) : 0,004 342 . n = 100 : a;, zu x = —n Proc. Mn02. 

Wiigt man, zur Vermeiduiig der Ileclmung, 0,4342 g Probe ein, so ent- 
spricht also jedcr Cubikcentiineter Thiosulfat 1 Proc. Superoxyd. 

Zur Ausfiilirung der Metliodc bringt man 0,4342 g des in richtiger 
Weise getrockneten Braunsteins in das Destillirkolbchen, fiillt dasselbe 
zu zwei Dritteln init stark(‘r Salzsiiure und vcrbindet es schnell mit dem 
Gasleiturigsrolire. Die Ivetorte ist zu einern Drittel mit Jodkaliumlosung 
(1 : 10) gefiillt. Man senkt das Gasleitungsrohr in die Ketorte und 
erwanut, bis ctwa ein Drittel der Fliissigkeit uberdestillirt und damit 
alles Chlor ausgtdrieben ist. Man fasst nun das Rohr mit der einen 
Hand und zielit es aus der Retoi’te lieraus, wiihrend man mit der Gas- 
flamme in der juideren Hand den lidialt des Kolbchens fortwahrend 
im Sieden erhiilt, bis die Rolinu tin dung niclit mehr in die Jodkalium- 
losung eintaueht. Die Gefahr des Zurucksteigens wird vermieden, 
wenn man mit dem Braunstein ein Stiickchen Magnesit in den Kolben 
bringt, wodurch eine Kohlensaureentwickelung, also ein bestandiger 
Ueberdruck im K()ll)en, erlialten wird. Die durch Einsenken der 
Retorte in kaltcs Wasser abgekiihlte Losung wird in ein Becherglas 
gespult und ist znr Titrirung mit Thiosulfat bereit. 

Anstatt nun die titrirte Thiosulfatlosung genau bis zur Entfarbung 
der Vorlagefiussigkeit zuzusetzen, fiigt man in der Regel einen Ueber- 
schuss an Thiosulfat hinzu und titrirt letzteren auf Zusatz von Starke- 
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losung bis zur Blaufarbung mit einer Jodlosang zuruck, deren Ver- 
haltniss zur Thiosulfatlosung man vorher festgestellt hat. Die End- 

reaction ist hierbei 
viel scbarfer. Der 
Zusatz von Thiosul- 
fat muss sobald als 
moglicli gescbeben, 
damit nicbt durcb 
Einwirkung der Luft 
auf die stark saure 
Jodkaliumlosung Jod 
aus derselben in Frei- 
beit gesetzt wird. Bei 
der Titration des in 
saurer Fliissigkeit 
ausgeschiedenen Jods 
mit Tbiosulfat gebt 
letzteres glatt in 
N atriumtetratbionat 
liber. Hat man aber 
einen Ueberscbuss 
an Tliiosulfat zuge- 
setzt, so kann letz- 
teres durcb die stark vorwaltende Salzsaure einij Zersetzung erieiden, 
und die dabei frei werdende scbweflige Silure erfordert doppelt so viel 
Jod, als die Tbioscbwefelsaure, aus wclclier sic cntstariden ist: 

2 S 2 O 2 + 2J + HoO 8,0, + 2IIJ, 

2 SO 2 4- 4J + 2 HoO — 2 8 0;. -f 4IIJ. 

Die Riicktitrirung muss daber sofort vorgcnommeii wm’dcn. 

Von den zablreicben Abiinderungen des Apyiaratcs, die tbeils den 
Zweck haben, das Zuriicksteigen der Jodkaliiiiulosung in den Destillir- 



27 . 



kolben zu verbiiten, tbeils durcb Ersatz der Kantsebukverbindungen 
durch GlasscbliSverbindungen vermeiden sollen, dass das Cblor mit 
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Kautschuk in Beriilirung kommt, mogen nur die in Fig. 26, von Fre- 
senius, und in Fig. 27, von Topf, erwahnt werden. 

Der Titer des Natriumtliiosulfats kann auf die Weise festgestellt 
werden, dass man die Losung auf eine gewogene Menge von chemiscli 
reinem Jod einwirken lasst. Oder man geht von chemisch reinem 
Kaliumdichromat aus und destillirt eine gewogene Menge desselben 
mit Salzsaure. Die aus dem Dichromat zu berecknende Menge Cblor 
setzt in vorgelegter Jodkaliumlosung eine aquivalente Menge Jod in 
Freiheit, welcbe mit der Thiosulfatlosung titrirt wird und den Titer 
der letzteren ergiebt. Apparat und Operation sind dieselben , wie sie 
vorhin zur Braunsteinbestimmung beschrieben wurden. 

In neuerer Zeit wird die zur Titerstellung des Thiosulfats notbige 
Menge Jod vielfach aus angesiiuerter Losung von Jodkalium durcb 
Oxydationsmittel abgeschieden. Es ist scbon S. 876 angefiihrt worden, 
dass Volhard liierzu das Kaliumdichromat benutzt. 

Ueber die Anwendbarkeit des Kaliumdichromats zur Titerstellung 
hat J. Wagner 1) ausfuhrliche Untersuchungen angestellt, welcbe in 
der Hauptsache folgende Ergobnisse babcn. Beziiglicb der Reinheit 
der Substanz fand genannter Autor, dass das kauflicbe Salz scbon einen 
boben Grad derselben besitzt und obne Muhe durcb einmaliges Um- 
krystallisiren in voll ig braucbbaren Zustand ubergefiibrt werden kann. 
Das Salz, wie es sonst iiblich ist, vor dem Abwiigen zu scbmelzen oder 
auf die Scbmelztemperatur zu erbitzen, empfieblt Wagner nicht, 
weil in Staubform beigemcngte organiscbe Substanzen bei dieser Tem- 
peratur reducirend auf das Dichromat einwirken; ein Trocknen des 
fein gepulverten Salzes bei 100® geniigt vollkommen. Grossere Proben, 
welcbe bei dieser Temperatur getrocknet waren, verloren bei 230® 
kaum etwas von ihrem Gewi elite. 

Bei der Untersiicbung des Wirkungswertbes bezuglicb der Oxy- 
dation des Jodkaliums fand Wagner, dass derselbe sebr gleicbartig 
ist und das Dichromat sich daber zum Vergleicb einer Thiosulfatlosung 
gut eignet. Dagegen zeigt das Dichromat anderen Oxydationsmitteln 
gegeniiber, z. B. Brornaten undJodaten, einen etwas boheren Wirkungs- 
werth, so dass es ohne weiicres zur jodometriseben Titerstellung niebt 
verwendbar ist. Dieser h()here Wirkungswerth kann durcb eine kata- 
lytische Wirkung des Salzes, bezw. der freien Chromsaure, erklart 
werden, indem namlich die Gegeiiwart desselben die Oxydation des 
gebildeten JodwasserstoiTs durcb den SauerstolF der in der Losung ent- 
baltenen Luft begunsiigt, wodurcli mebr Jod abgeschieden wird, als 
dem angewaaidten Dichromat entspricht. Will man das Salz zur ab- 
soluten Titerstellung gebrauchen, so muss man, in anbetracht des 
erwahnten hdheren Wirkungswertbes, das Atomgewicht des Chroms 
zu 51,85 annehmen. Unter dieser Voraussetzung kann man eine 


Maasaanalytisclie Studien, Leipzig 1898. 
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Titerstellung einer Vso^^oi'nialthiosul- 
fatlosung benutzen , indem man 20 ccm der ersteren mit 20 com einer 
2 /;^o- Normal] odkaliumlosung und 10 ccm -/i-Normalsaure zusammen- 
bringt und mit der Thiosulfatlosung titrirt. 

Als sonstige Oxydationsmittel fur Jodkalium in saurer Losung, 
z weeks Titerstellung des Thiosulfats, sind Kaliumbijodat KH(JO:02 
und Kaliumbromat im Gebraueb. Obsebon die Salze sebon sehr rein 
im Handel zu baben sind, ist eine Prilfung docb nie uberfliissig. Dies 
gesebiebt am besten in der Weise, dass man den Wirkungswertb der 
Substanzen gegen eine Thiosulfatlosung feststellt, die Salze dann um- 
krystallisirt und feststellt, ob keine Aenderung des Wirkungswerthes 
gegen dieselbe Tb’iosulfatlosung stattgefunden bat. Man kann den 
Yergleicb aucb mit einer Kaliumdicbromatlosung anstellen, welcbe wie 
vorbin angegeben bereitet wurde. 

Das IJmkrystallisiren des Kaliumbijodats aus beisser Losung ist 
mit vielem Verlust verbunden. Wagner giebt zwei Reinigungs- 
verfabren an. Man scbiittelt etwa 125 g des fein gepulverten, kauf- 
lioben Salzes mit 100 ccm Wasser zwei Stunden lang, wiisebt dann 
mebrere Mai rascb durcb Uebergiessen mit kaltem Wasser nach und 
wiederbolt diese Bebandlung. Man kann aucb das Salz durcb Zu- 
sammenmiseben einer Losung von Kaliumjodat mit der nothigen Menge* 
Jodsaure nebst einem geringen Uebersebuss der letzteren , und Aus- 
krystallisiren direct darstellen. Me in eke ^ trocknet das Salz vor 
dem Gebrauebe bei 100 bis 120'’; nacb Wagner zersetzt es sicb 
sebon bei 90^, weshalb derselbe ein Trocknen iiber Scbwefelsaure im 
Vacuum empfieblt. Das Salz ist nicht liygroskopiscb und liisst sicb 
jabrelang unzersetzt aufbewabren. Aucb die Losungen sind, selbst iii 
verdiinntem Zustande, ausserst baltbar. Kaliumbromat liisst sicb durcb 
Umkrystallisiren leiebt rein darstellen. 

Die Zersetzungsgleicbung fiir Kaliumbijodat ist: 

KH(J03)2 + lOKJ + llIICl 12 J -[- 1 1 K Cl 1- 6ILO. 

Die Reaction verliiuft in diescr Weise uiiabhiingig voin Verdunnungs- 
grade und der Menge der Saure. 

Kaliumbromat zersetzt sicb mit Jodkalium und Scbwefelsaure im 
Sinne der Gleicbung: 

KBrOs + 6 KJ + 3 ILSO 4 6 J + KBr + BK^SO.i + 3 H 2 0. 

Eine in der Tecbnik viel gebrauebte volumetrisclie Metbode be- 
stebt darin, den Braunstein mit einer abgemessenen Menge iiber- 
sebiissiger Ferrosulfatlosung von bekanntem Gebalt, unter Zusatz von 
Scbwefelsaure, in der Warme zu zersetzen und den Uebersebuss an Eisen- 
oxydul mit einer titrirten Kaliumperrnanganatlosung, mit welcber die 
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Eisenlosung verglichen ist, zurilckzumessen. Nach Lunge 1 ) verfahrt 
man folgenderniaassen. 1,0875 g der bei lOO^ getrockneten Probe 
wird in ein init Kautscliukventil versebenes Kocbkdlbchen , Fig. 28, 
gebraclit. Dazu giebt man, mittelat einer 25 ccm-Pipette, 75 com einer 
Eisenlosung, welche im Liter 100 g reinen Eisenvitriol und 100 com 
concentrirte Schwefelsilure entluilt, ver- 
schliesst den Kolben init dem Ventil und 
erhitzt so lange, bis aller Braunstein zer- 
setzt, der aus Gangart besteliende Riickstand 
also nicbt melir dunkel gefilrbt ist. Wab- 
rend des Erkaltens muss das Ventil gut 
scbliessen, um das Eintreten von Luft und 
somit die Oxydation des Pksenoxyduls zu 
verbindern, was man am Zusammenklappen 
des mit einem Scblitz versebenen Kautscbuk- 
rohrcbens sielit. Nach volligem Krkalten 
verdiinnt man mit 200 com Wasser undtitrirt 
mit V 2 "Normalpermanganat, bis beim Um- 
schwenken die schwaclie Rosafarbe nicbt 
mebr augenblicklicli verscbwiiiclet, sondcrn 
wenigstens cine lialbe Minute stcben bleibt; 
spiitere Entiarljung wird nicbt beacbtet. 

Zieht man die vcirbraucliteii Cu])ikcentimcter 
Permanganat von dem in Pcrmanganat umgerecbneten Yolumen zu- 
gesetzter Ib'senlosung ab, so entspricbt jedcr iibrig bleibende Cubik- 
centiinetcr 0,021 75 g oder 2 Proc. MriO-j, wie sich aus naclistebender 
Reclinung ergiebt. 

Die ^/VNormalpermanganatlosung eiitliiilt 15,8 g^) Salz im Liter, 
somit entspricht, nach der Glcichung 

2 KMnO, I lOFeSO, + 8 H 2 SO 4 
158 ir~ 

K, S ( ), 1 2 Mn S ( ), -^1- 5 Fe, (S 0, ), + 8 Ho 0, 

1 ccm Permanganat — 0,07 (> g b’eSO.i ; dcnn 2 . 15,8g KMuO.^ entsprecben 
152gFeSO,, , also 15,8g, oder 1000 ccm Permanganat entsprecben 
76 g FeSO.i ; somit 1 com Pei*mangaiiat = 0,070 g Fe S O 4 . Anderer- 
seits ergiebt sich aus der (xhncliiing 

2FeS0, + MnOo b 2 Ho SO, ^ MnSO.i + + 2 II 2 O, 



dass 2 . 152 FeS ()4 : 87 MnOo “ 0,070 : X] woraus x = 0,02175, 
d. b. 1 ccm Permanganat entspricht 0,021 75 g Mn 02 . 


Fig. 28. 



b Cbem. -teclm. Untersuclumgsmethoden , 4. Aufl., S. 423 (1899). — 
b Lunge benutzt fiir tecliniHclie Zweeke, also aueb. hier, die abgeruncleten 
Atomgewiclite Kalium 39, Mangan 55, Eisen 56, Sauerstoff 16, Scliwefel 32. 
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Da nun durch den (jeden Tag neu anzustellenden) Versucli be- 
kannt ist, welchem Yolumen Permanganat die 75 com Eisenlosung ent- 
sprecben, so hat man nur die oben erwahnte Differenz mit 0,02175 zu 
multipliciren , urn den Gehalt an Superoxyd der Probe in Gramm zu 
erfahren; oder, da* 1,0875 g Probe eingewogen warden, so ergiebt sicb, 
wenn man die Differenz mit n bezeicbnet, aus der Proportion 

1,0875: 0,02175 n = IQOix-, x = 2n Proc., 
d. b. direct der Procentgebalt durch Yerdoppelnng der Zahl der resti- 
renden Cubikcentimeter. 

Gasvolunietrische Bestimmung des Mangansuperoxyds 
im Braunstein. 

Diese von Lunge eingefiibrte Methods beruht auf der Zersetzung 
desMangansuperoxyds durch Wasserstoffsuperoxyd insaurerLosung^) 
nach der Gleichung: 

MnOa + H2O2 + H2SO4 = MnSO^ + 2H.2O + O2, 
und Messen des entwickelten Sauerstoffs, dessen Menge, wie aus dem 
Schema hervorgeht, genau gleich der doppelten Menge des im Super- 
oxyd enthaltenen activen Sauerstoffs ist. Die Zersetzung und Messung 
kann im Nitrometer oder Azotometer (s. diese) ausgefiihrt werden, wo- 
bei das gefundene Gasvolumen mittelst Rechnung oder Tabellen zuerst 
auf 0^ und 760 mm Druck zu reduciren ist, um dann zur Berechnung 
des Mangansuperoxyds verwerthet zu werden. Die Benutzung des 
von Lunge erfundenen Gasvolumeters macht jede Berechnung 
iiberflussig, wodurcli das Verfahren an Leichtigkeit und Scbnelligkeit 
der Ausfuhrung alle anderen Methoden ubertrifft. Es folgt bier zu- 
nachst das Princip und die Beschreibung des Instrumentes nach 
Lunge, 

Der Zweck des Gasvolumeters ist, wie schon erwahnt, der, ein 
Gasvolumen, ohne rechnerische Reduction auf das Normalvolumen, 
direct unter diesen Bedingungen abzulesen, und derselbe wird in fob 
gender Weise erreicht. Wenn man im Rohre JB (Reductionsrohr), 
dessen kugelforiniger Theil bis zu einer Marke den Inbalt von z. B. 
100 ccm hat, durch Eingiessen von Quecksilber in das Rohr C (Niveau** 
rohr) bei geofiinetem Hahn dasjenige Yolumen Luft abgrenzt, welches 
100 ccm (bei 0^ und 760 mm Druck gemessen) bei der gerade herr- 
schenden Temperatur und dem augenblicldichen Barouieterstande ein- 


Ber. d. deutscli. chem. Gres. 18, 1872 (1885) und Zeitschr. f. angew. 
Chemie, 1890, S. 8. — D lu neutraler oder alkalischer Losung wird nur 
das Wasserstoffsuperoxyd zersetzt, wahrend der Braunstein unverandert bleibt, 
da er in diesem Palle nur katalytisch, wie andere Oxyde und fein vertlieilte 
Metalle, wirkt. 
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nehmen, so kaiin man dieses Volumen bei einer beliebigen Temperatur 
auf 100 ccm reduciren dadurcb, daas man (bei gescblossenem Habn) 
nur den Druck vermebrt (durcli 
Heben des Rohres C), bis das 
Quecksilber bei der Marke 100 
steht. Pie in der Kugel ein- , 

geschlossene Luft nimmt also 
jetzt, bei einer beliebigen Tern- f 

peratur, unter einem kunstlicli ^ 

erzengten Druck denselben Raum ji' J 

ein ( 100 ccm), den sie bei 0^' und j||| 

760 mm Barometerstand ein- 
nehmen wurde. 

Steht nun im Rob re A (M ess- 
rohr), welclies niit den boiden 
anderen communicirt und welches 
bei gescblossenem Ilabn ein be- 
liebiges Gas enthalt, dessen 
Temperatur derjenigen der Luft 
in der Kugel (und der uni- 
gebenden Luft) gleicli ist, 
das Quecksilber in demHelben 
Niveau wi(^ im Rolirc ./>, so 
leuchtet ein, class die in dcm 
Rohren A und .7/ eingesclilo.ssenen 
Oase bei gleieber Bemperatur 
unter gleicliem Druck siehen 
(welcbe beide nicht, zalihminassig 
bekaimt zu sein brauclum), und 
da man weiss, class die Luft in 7/ 
denselben Raum einiiinimt, clem 
sie bei 0® und TOO mm Druck einncdimcn wurde, so gilt dasselbe auch 
fiir das Gas in yl. 

Mit IJiilfe ch‘8 Ga,svolumeters ist es aber leicht, diese Verhaltnisse 
zu realisiren , und das in A aRgcdcscme Volumen ist somit dasjenige, 
welches das betredfemde Gas bei ()*’ und TGOmm Barometerstand ein- 
nelimen wiirdc. Unlcu- der VorauBsed/zung, dass der Hahn am Rohre i? 
volllvommen luftcliclit l)lcdl)t, , ist das Instruincmt, wenn das Rohr 
wie beschrieben, eingestellt ist, cun- fiir allemal eingerichtet. 

Das Messrolir yl kauin cun ladiebigcir Gasmessapparat sein (z. B. 
eine Bunte’sclio Liirettc; oder ein Nitrometer); dasselbe ist zweek- 
massig mit dem Fried ricdi sLsedum Batentliahn versehen, dessen drei 
Stellungen die Fig. dO (a. f. S.) zeugt. Das Reductionsrohr 7>\ dessen Kugel, 
wie schon erwillint, bis zu der unterhalb derselben befindlichen Marke 
100 ccm fasst. triigt von da ab abwilrts eine i/jq ccm -Theilung bis zu 
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130 ccm. Urn die Ausgleichung der Temperatur der in diesem Bohre 
eingesclilossenen Luft zu erleichtern, hat Lunge die Kugel spater 
durch ein cylindrisches Gefass ersetzt. Ehenso ist der einfache Glas- 
hahn, an dessen Stelle einige Instrumente ein capillares Bohr hahen, 



Fio*. 31. 


welches nach erfolgter Einstellung zugeschmolzen wird, gegen eine 
zweckmassigere Construction, von Lunge mit dem Namen „Becher- 
hahn“ hezeichnet, vertauscht worden. Wie Fig. 31 zeigt, wird der 
Yerschluss des Bohres durch einen eingeschliffenen, 
mit Vaselin gefetteten Glasstopfen s gebildet, welcher, 
ahnlich den Stopfen an Tropfflaschchen, eine Langs- 
rinne a hesitzt, mit deren Iliilfe eiii Luftcanal ge- 
hildet werden kann. In der in der Figur gezeich- 
neten Stellung ist das Bohr gcschlossen , dreht man 
den Stopfen um 180^^ so schliesst sich die Binne an 
eine entsprechende, iin liaise angebrachte Binne b 
an, wodurch das Innere der Rdhre mit der Aussen- 
luft in YerbinduDg gesetzt wird. Uiu absoluten 
Yerschluss zu erzielen, wird der Stopfen 6* mit Queck- 
silber uberschichtet und mittelst eiues in den Becher 
gesetzten und mit Bindfaden befestigten Korkes h 
gegen Druckwirkung von inneii g('sichert. Ein durch 
den Kork gestecktes Ghisrohrchen gestattet dem 
Quecksilber, sich auszudehnen. Dieser Yerschluss 
hat sich sehr bewillirt. Das Niveanrobr C ist in 
seinem unteren Theile verengt, uin Quecksilber zu 
sparen. Die Communication der drei Bohren wird 
durch drei sehr dicke Gummischlauche und das 
Dreischenkelrohr D vermittelt. 

Um nun das Beductionsrohr einzustellen , beobachtet man an 
einem daneben hangenden Thermometer die Temperatur L best den 
Barometerstand JB ab und berechnet aus Tabellen oder mit Hiilfe der 
Form el: 
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(273 -f t) 760 

27^ B 


das Volumen, welclies 100 ccm (bei ()0 und 760 mm) unter den ge- 
gebenen Bedingungen eirinelimeii. Das so berecbnete Volumen wiirde 
furGrase gelteii, welche iiu trockcmeii Zustande gemessen werden sollen, 
und fiir diesen Fall bringt man ein Tropfcben concentrirte Schwefel- 
saure auf das (Jimckailbcn* des Rednctionsrobres. 

Sollen die Gase im feuchten Zustande gemessen werden, wie es 
bei der Brannstein probe dei- Fall ist, so bringt man statt der ScFwefel- 
saure ein Trruifehen Wasser auf das Quecksilber und berechnet das 
Volumen nach der For in el: 


Vtiif ^ 100 


(278 -f /,) 760 
278 


worin / die Tension des Waascn-djimpfes bei der Temperatur bedeutet. 

Man stellt alsdann durcli Ilcibcm oder Senken des Niveaurohres C 
die Quecksilbersilule im Beduetionsrolire, dessen Habn geoffnet ist, auf 
das bereclineto Volumen ein, seiilioast d<m Halm in der oben bescbrie- 
benen Weise, und da,H Instrument ist lertig zum Gebrauch. Man hat 
nur nocli, fur di(‘. jetzt folgcmde Analyse, das Quecksilber im Messrobr 
auf den Null[)unkt einzustcdlen , was dnndi entsprechendes Heben des 
Eohres C gesclii(dit, wobid d(n’ Hahn von A so gestellt wird, dass das 
Kohr init d(vr Aussonlufi. in Verbindung sbdit. Ilierauf wird die Ver- 
bindurig zwiselien Bohr und Fliisehehen bcrgcstollt. 

Die Brjiunstcdiiprolxi iiiusk, (bimii sie sicb vollstandig zersetzt, 
ausserst fein gepulvcud, \verd(‘n. Naeb Baumann konnen harte Braun- 
steine nach di(‘ser iVIidluxb* nicbt nnt(‘rHUcbt werden (siebe S. 398). 
Was die abzuwagemb^ ABrngc; betrilft, so iniiss dieselbe sick nach 
dem Volumen dt^s Mtjssrohres ricliBm. Fa,sst dieses z. B. 50 ccm, 
so kann man, da 1 ccm Sa.u(‘rsioir 1,48 mg wiegt, 50.1,48 = 71,5 mg 
Oas eiitwickelii. Die. hi( 0 'zn nothigo- Mengc Superoxyd ergiebt sicb, 
gemass dor k’ormel S(Mi(^ .'J!) !, aiis der Proportion 82 0:87Mn02 

= 71,5:./:, wonius x - O,10g. Dic'sci Mengc ist ein Minimum, da 

der Brannstein nie 1 Oo procent ig i.si. Dio abgewogone Probe wird auf 
den Boden des a,m Mes:u-olir durcii einen Giimmisclilauch befestigten 
AnhangcililscbehenH gebraclit, mit der Vorsicbt, dass niclits davon in 
das am Bocbm angescbmolzene (Bdass fallt. Naclxlem man die Carbo- 
nate clurcli Zngn,lxi einigei’ Gubikc(‘.nt,iin(‘ter verdiiniiter Schwefelsixure 
zersetzt liat, gi(!sst man in (l:i,s innere GefasH eino zur Zersetzung mehr 
als hinreicbende Meng/; Wa,.ss(‘rstonsu[)eroxyd , vcmscliliesst das Flilsch- 
chen und gleiclit den (lurch Findriickeii des Stopfens entstandenen 
Druck wieder aus, imbnn man (bm Ilalin von A etwas lockert, so dass 
das Quecksilber in A witxier auf 0 einsteht. 

Man bringt nun (lurch Neigeii des Flaschchens (wobei man das- 
selbe, urn Erwarmeu zn vermeidcn, nur am liaise festhiilt) das Wasser- 
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stoffsuperoxyd mit dem Braunstein in Beruhrimg und scMttelt, aber 
nur etwa zwei Mimiten lang, weil sonst aus dem Wasserstoffsuper- 
oxyd durch die unloslichen Korper des Braunsteins spontan Sauerstoff 
entwickelt werden kann. War der Braunstein niclit fein genug gepulyert, 
so wird er unvollstandig zersetzt, was sicli durck schwarze Stellen in 
in dem sonst hellfarbigen Silicatriickstande zeigt. In diesem Falle 
wiirde durch langeres Schiitteln ein falsches Besultat erzielt werden. 
In dem Maasse, wie der Sauerstoff sich entwickelt, senkt man das 
Niveaurohr C, um unnothigeii Druck im Apparate zu vermeiden und 
stellt, sobald die Temperatur ausgeglichen ist, die Quecksilberkuppen 
in den Rohren A und C auf gleicbes Niveau ein. Alsdann scbliesst 
man den Hahn von A und stellt die drei Qiiecksilberniveaus so, dass 
die Kuppen in A und B in gleicher Iluhe stehen und die von 
B zugleich am Punkte 100 steht. Diese Einstellung wird in fol- 
gender Weise ausgefiihrt. Wahrend das Rohr A. fest am Stativ steht, 
werden die Rohren B und 0 durch zwei Federklemmen gehalten, 
welche an einem gemeinsamen Muff befestigt sind, und konnen somit 
zugleich am Stativ auf- und niederbewegt, aher auch unabhangig von 
einander in ihren Klemmen verschoben werden. Man hebt nun B und 
G so, dass im Reductionsrohre B das Quecksill)er sich auf den Punkt 
100 einstellt, was durch lloherlieben von G leiclit zu erreicben ist. 
Darauf schiebt man B und C gemeinsani so weit lierunter, bis das 
Quecksilber im Rohre B, also der Punkt 100, genau iin Niveau des 
Quecksilbers von A steht und liest das Voluinen in A ah. Aus der 
abgelesenen Anzahl Cuhikcentimeter Sauerstoff ergiebt sich der Ge- 
balt an Mangansuperoxyd, in Gramm ausgedrucdct, nach der Proportion 
32 0:87Mn()2 “ (),OOM;; 
woraus x 0,00380 // g i\In02 


oder, in Procenten ausgedriickt, wenn di(^ Kinwugo^ P ist: 

P : 0,00381) — 10O:Ih-oc. Mn(),„ 


also 


Proc. 


MnO. — 


0,389 M 
P ■ 


Soli die Rechnung umgangen und d(u- Proccntgebait direct durch die 
Zahl der Cuhikcentimeter angegciben werdfui. so iiiussie P — 0,389 g sein. 
Nach S. 397 ware hierzu ein Messrohr niii lOOccin Inbalt erforder- 
lich. Fiir ein solches von 50 cciu ist d;iher di(i Finwage — 0,1945 zu 
machen, und dann entspricht jeder CubikcuMitimeier 2 Oroc. Mn 02 . 

Zur Bestimmung von schwer z e rstt tzb a, r e n IJraun.stcinen nach 
der gasvolumetrisclien Methode shdll Baumann das Auhange- 
flaschchen in Wasser, welches aid' etwa 70^ (‘rliitzt ist. Nach voll- 
standiger Zersetzung bringt man dassella; in kaltes Wa-sser, bis es die 
Temperatur der Luft angenommen hat. 


G Zeitschr. f. angew. Cliemie IS'aO, S. 7'.». 
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Maassaiialytische Wertlibcstiimmiiig des Braimsteins mit 
Wasserstoffsuporoxyd. 

Baumann 0 benutzt die Seite 394 erwiilinte und dort der gas- 
volumetrischen Bestiminung zu Grunde gelegte Reaction zu einer 
Titrirmethode, indeni er den Braunstein auf uberscMssiges Wasser- 
stoBPsuperoxyd von bekanntem Gehalt einwirken lilsst und den Ueber- 
schuss mit Kaliumpernninganat zuriicktitrirt. 

Als Permanganatlosung dient eine solcbe, welche 6 bis 10 g 
Salz im Liter entliait und deren Titer nach einer der gebrauch- 
lichen Metboden erinittelt und gleicli auf Mangansuperoxyd berechnet 
wurde. 

Das kaufliche WasseretofFsiiperoxyd ist fiir die directe Yerwendung 
zu concentrirt. Man titrirt 5 com desselben mit der Permanganat- 
losung und berechnet, wio viel verdiinnte Schwefelsaure (1:10) zuzu- 
setzen ist, damit ein Volumen Wasserstoffsuperoxyd ein gleiches 
Yolumen Permanganat zu zersetzen vermag. Betrug das verbrauchte 
Permanganat z. B. 45 coin, so sind jo 5 ccm Wasserstoffsuperoxyd mit 
40 com verdunntor Schwefolsilnna zu verdunncn; das genaue Yerhalt- 
niss wird dann durch oino zweite Titration festgestellt. 

Fiir die Analyse Ijringt man 0,4. bis 1 g des feinst gepulverten 
Braunsteins in cincn Kolbon oder in ein holies Becherglas und giebt 
50 ccm Wasscrstollsuperoxyd hinzu. Naclidem man wahrend einer 
halben Stunde melirmals umgeschuttelt hat, titrirt man das unzersetzt 
gebliehenc Wasserstoffsupm’oxyd zuriick. Hat man 5 bis 10 Proben 
zugleich zu untersuchon , so ist die erste Probe scbon zum Titriren 
fertig, wenn diii letzte eben mit dor abgcmcssenen Menge Wasserstoff- 
superoxyd versetzt wordcm ist, und samintliche Proben konnen nun in 
derselben Reihenfolge, in welcher die Wiigungeri und Messungen statt- 
gefunden haben, titrirt w(‘-rd(‘.n. 

Gesetzt, 50 ccm Wasscirstoffsuperoxyd cntsprecben 52,5 ccm Per- 
manganat und (irtoi-dern nach der Zersctzung der Braunsteinprobe 
21,2 ccm Permanganat, ho ist der Gehalt der Probe gleich 31,3 mal 
dem Mangansn[)er<)xydra.ctor d<‘.s INnanaiiganats. 

Braunsteinproben, welche (lurch die Zorsetzung eine stark braune 
Fliissigkeit bilden, in d(!r die Fmdroaction scliwer zu erkennen ist, zer- 
setzt man in einem 100 c,cm - IG'dbchen , fullt nach einer halben Stunde 
bis zur Marla; auf, fllirirt 50 cmii (lurch eiii doppeltes Filter ah, titrirt 
das Filtrat und vcrdoppelt die Cubikcentimeter Permanganat, welche 
zum Zuriicktiti’iren verbi'aiiclit wurden. 

Entliillt der Lraunsteiu irgeiid welche erhehliche Mengen von 
Eisenoxydul (z. B. Fiseiioxyduloxyd), so ist die Methode nicht anwend- 


b Zcitschv. f. angew. Clienue 1H5)0, S. 73. 
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bar, well, infolge von Oxydation des Eisenoxyduls durch Wasserstoff- 
superoxyd, ein zu grosser Verbraucli von letzterem stattfindet nnd so- 
mit das Hesultat zn bocli ausfallen wiirde. 

Die Koblensaurebestiminung im Braunstein wird nacli dem 
Austreiben derselben durcli verdunnte Schwefel- oder Salpetersaure, 
entweder anf gewichtsanalytiscliem oder gasvolumetriscliem Wege aus- 
gefiibrt. 

Wie Seite 387 angedeutet, kann eiu Braunstein je nacb dem Yer- 
haltnisse, in welchem die Manganoxyde vorhanden sind, denselben 
cblorometriscben Wertb baben, aber bei seiner Verwendung verschie- 
dene Mengen Salzsaure zur Zersetzung erfordern. Zur Ermittekng 
des Salzsaureverbrauches erwarmt man Ig Braunstein mit lOccm 
starker, gewolinlicher Salzsaure, dereii Sauregehalt mittelst titrirter 
Natronlauge festgestellt wurde, in eineni langlialsigen Kolben, den 
man, um Saureverlust zu vermeiden, mit einem Riickflusskuliler ver- 
siebt, verjagt das freie Cblor durcb Erliitzeri iind titrirt nacb dem Er- 
kalten und Verdilnnen die nicbt verbrauclite Saure mit derselben 
Natronlauge. Die Neutralisation ist becmdet, sobald die braunen 
Flocken von Eisenbydroxyd , welcbe sicb bilden, beim Umscbiitteln 
nicbt mehr verscbwinden. 

Bestiramimg verscliiedeiK^r ()x\ (lalionssf uicii des 
Maiigaiis iiehen <dHandei\ 

Nimmt man an, dass als riiodcres Oxyd nelam Superoxyd nur 
Manganoxyd, Mn 2 0n, im Braunstein entbalten ist, was wobl meist der 
Fall sein wird, so kann man die i\Ieng(‘u boidtn- Oxyde auf folgende 
Weise ermitteln. Man bestimnit, wie g(!W<)linlich , (li(‘ Chlormenge, 
welcbe der Braunstein mit Salzsiliirc eni wiektdt , diescdbe werde mit 
A bezeicbnet. Alsdann gliibt man eine and(‘re Probe; von gleichem 
Gewiebt bis zur lebbaften Weissgluib, wodureh all(‘s Mangan in Oxyduk 
oxyd, Mn 3 04 , ubergefilbrt wird, und Ix'stiinint die ( ’blormenge, welcbe 
die gegliilite Probe entwickelt; dieselbf^ sei //. 

Bezeicbnet x die in der ersten Ib’obe cnlbaliein; Menge Superoxyd 
(MnO. 2 ) und a die diesem cntspreebe.nde ideiige Older, ferner y die 
Menge von Oxyd (Mn20;.), und h die hd/dcnami enisprtndieude Menge 
Cblor, so ergiebt sicb aus dor ersten (J leie.bung , Seite 387, die Pro- 
portion : 

^ MnO.^ CK, 7]^ 

87 : 71 = X : (i, worans (( — - — 

87 


Aus der zweiteii Gleicbung, Seite 3s7, <‘rgiel)t sicb: 


Dem nacb ist: 


Ch, 

158 : 11 — y : b, wo rails h 

71 , 11 _ , 


71 

ir.s 
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Bezeichnet man niit m die Menge Oxyduloxyd , O 4 , welche 
beim Gliilien von x Mn 02 , nnd mit n die Menge, welche ans ^Mn 2 03 
entsteht, so hat man die Proportionen 

MnOij Mii.o,, 229 

3 . 87 : 22i) ~ woraus m = 

aU 1 

MiiaO;, Mn:,0| 458 

3.158:2.229 = ?/: «; woraus n = 


Aus der dritten Gleiolmug, Seitc 387, folgt endlich 

MnaO., Ola , i s ,, /"IN 

229 ; 71 = (»(• + «) : J>-, woraus (m + n) 


229 B 

71 ■ 


Setzt man fiir m und n ilire vorhin gefundenen Werthe, ausgedruckt 
in X und y, ein, so erliillt man die Gleicliung 

229 

B (II) 


229 ^ 

2(51''^'"' 474^"^ 


71 


Aus den Gleichungen (I) und (II) ergiebt sich 
— 2,4 5 71 — 3,07511, 
y r- 0,075 />■ — 2,225 71 
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Qualitativer Nacliweis. 

Aus der griinen, wasserigen Losung der Nickelsalze fallt Kali- 
oder Natronlauge hellgrxines Nickelhydroxydul, Ni(OH) 2 , welches im 
Ueberschuss des Falluiigsmittels nnloslich und beim Kochen unver- 
anderlich ist. Der Niederschlag entstelit aiich bei Gegenwart von 
Ammonium salzen. 

Fiigt man zu der mit Alkali versetzten Nickellosung eine Losung 
von Natriumhypochlorit oder Bromwasser, oder auch nur Bromdampfe, so 
wird,besonders beimErwarmen,alies Nickel in schwarzesNickelhydroxyd, 
Ni 2 (0 ri)(j, iibergefuhrt. Cyankalium, sowi(i eine Mischung von Ammoniak 
und Chlorammonium reduciren das schwarze Oxyd, am besten nach 
Abfiltriren desselben, unter Aiiflbsung zu Oxydul. (Auf das in ahn- 
licher Weise erzeugte schwarze Kobaltoxyd wirken lotztere Korper 
nicht ein.) WasserstofFsuperoxyd und Jod oxydiren den durch Alkali 
erzeugten Niederschlag nicht. (Unterschical von Kobalfc.) Ammoniak 
filllt in ammoniumsalzfreier LoHung elxnifalls Nickelhydroxydul, im 
Ueberschuss mit blaiier Farbe Idslicb. 

Cyankalium erzeugt eiiien griinlichwc'isscm Niederschlag von Nickel- 
cyaniir, NiCy^, loslich im Ueberschuss, unter Idldung von Cyannickel- 
cyankalium, NUIVtCy.s- Aus diestun Doppelsalz wird, auch nach 
langerein Kochen der liJbsung, das Nick(‘Icyanur wieder gefiillt, 
wenn man durch Salzsilure das Cyankalium z(‘rs(d.zt (Unterscbied von 
Kobalt). 

Natriumhypochlorit und Brom scluaden aus der alkn.lischen Losung 
des Cyandoppelsalzes das Nickel als scdiwar/u's Ilydroxyd ab (Unter- 
schied von Kobalt). Scbwerelammonium veriliubu-t di(‘ ( -yandoppelsalz- 
losung nicht (Unterscbied von Kobnlt). 

Schwefelammonium iallt schwa.rzi's, wasstu-bali ig(xs Schwefelnickel, 
NiS, welches in uberschiissigem, gudbein Schwerelani nionium etwas los- 
lich ist, weshalb das Filtrat braun getarbi, 1st; diii’ch Ansauern mit 
Essigsiiure wird das geldstc Scliw<‘ri‘lniek(d wledtu* gebillt. Unter ge- 
w5hnlichen Umstiinden verliluft di(i lvea.ction in di(‘S(‘r Weise, da vollig 
farbloses Schwefelammonium selten z\n* Hand isi. Um letzteres her- 
zustellen, kann man das Keagens mit (^hna^ksillx'r scliiittelii, oder nach 
Lecrenier *) dasselbe mit Natriuinsullit vt*rseiz(*n. Versetzt man 
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Qualitative!* Nacliweis uud Trennuug. 

%. B. gefilrbtes Schwefelammonium mit dem doppelten Yolumen einer 
lOprocentigen Natriumsulfitlosung und erwarmt einige Minuten iiu 
Wasserbade, so wird dasselbe entfiirbt und bleibt auch an der Luft 
langere Zeit farblos , indem der Scbwefel des Polysulfids sich mit dem 
Sulfit zu Tbiosulfat verbindet. 

Burch dieses Reagens wird das Schwefelnickel vollstandig ab- 
geschieden, wenn die Losung nicht zu verdiinnt ist; im letzteren Falle 
tritt auf Zusatz von Anamoniumsalz ebenfalls vollstandige Fallung ein, 
Gegenwart von Ammoniak verhindert, je nach dessen Menge, die 
Fallung ganz oder *theilweise. Schwefelnickel ist in Essigsaure unlos- 
lich, ebenso in verdiimiter Salzsilure, besonders in Gegenwart von 
Schwefelwasserstoff. Salpetersaure und noch leichter Konigswasser 
losen es beim Erwarmen. Kaliumsulfocarbonat giebt in concentrirter 
ammoniakalischer Nickelldsung eine dunkel braunrothe bis schwarze, 
in sehr verdiinnter Losung eine rosarothe Farbung. Letztere Reaction 
wird zur Erkennung der vollstandigen Fallung bei der elektrolytischen 
Abscheidung des Nickels benutzt. 

Die Nickeloxydulverbindungen fiirben die heisse Borax- oder Phos- 
phorsalzperle violettroth. In der Reductionsflamme wird die Borax- 
perle, durch Reduction des Oxyduls zu Metall, grau gefarbt. 

Qualitative Tremiimg des Nickels. 

Nachdem durch Schwefelwasserstoff in sanrer Losung alle fall- 
baren Metalle abgeschieden sind, versetzt man das Filtrat mit Salmiak, 
Ammoniak und Scliwefelammonium und erhiilt so die Sulfide von Zink, 
Mangan und Nickel. Die dunkle Farbung des Niederschlages und in 
der Regel die braune Fjirbe der Losung, falls gefiirbtes Schwefel- 
ammoniiim angewandt wurde, deuten auf die Gegenwart von Nickel. 
Aus dem Filtrate wird die geringe Menge des gelostcn Schwefelnickels 
durch Ansiluerii mit Essigsilure gefallt. Den Niederscblag schiittelt 
man mit einer kalteii Mischung von 1 Thl. Chlorwasserstoffsaure (spec. 
Gewicht 1,12) und 3 bis 5 Thin. Scliwcfelwasserstoffwasser in der 
Kalte, wobei Mangan und Zink sich losen, Schwefelnickel zuriickbleibt. 
Letzteres wird in wenig Konigswasser gelost, die Losung mit Natron- 
lauge alkalisch geniacht und mit Bromdampfen , welche man auf die 
Oberflaclie iliessen liisst , in lieruhrung gebracht. Nickelhydroxyd 
scheidet sich solbrt als schwarzer Niederscblag aus. 

Die Ldslichkeit des Schwefelnickels in Alkalisulfiden ist von 
Villiers *) naher untersuclit und zur Auffindung sehr kleiner Mengen 
von Nickel nehen grosscm Mengen Kobalt vorgeschlagen worden. Es 
geliugt namlich, saniintliches Schwefelnickel in Losung zu bringen, 
wenn man die Nickellosung mit so viel Weinsaure versetzt, dass auf 
Zusatz von Natronlauge keine Fallung entsteht, und in diese alkalische 

D Compt. remh 19, 12G;J (1894) und 20, 46 (1895). 
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Losung in der Kalte Scbwefelwasserstoff bis zur Sattigung einleitet. 
Man erbalt alsdann, je nacli der Menge des vorhandenen Nickels, eine 
braun bis scbwarz gefarbte Losung, welche, obne Riickstand zu liinter- 
lassen, durcbs Filter gebt. 

Kalilauge ist nicbt verwendbar, weil diese aucb bei Anwesenheit 
von Weinsanre mebr oder weniger Nickelhydroxydul ausfallt. 

Sattigt man eine ammoniakalische Nickellosung mit Schwefel- 
wasserstofic , so wird das Nickel vollstiindig gefilllt und beginnt erst, 
sich theilweise zu losen, wenn das gebildete Scbwefelammonium, in- 
folge Einwirkung der Lnft, Polysulfid enthalt. 

Eine in der oben erwabnten Weise mit Weinsiiure, Natronlauge 
und Scbwefelwasserstoff bebandelte Kobaltlosnng wird vollstandig 
gefallt. 

Stellt man demnacb die Reaction in der bescbriebenen Weise an, so 
erbalt man, bei Abwesenbeit von Nickel, ein gilnzlich farbloses Filtrat, 
wabrend die Gegenwart von nur einigen Tausendsteln an Nickel, im 
Yerbaltniss zum Kobalt, sicb an der Farbe des Filtrats zu erkennen 
giebt. Mit Hiilfe dieser Reaction lasst sicb eine Verunreinigung der 
Kobaltsalze des Handels mit Nickel leicbt und scbnell entdecken. 

Ammoniumsalze diirfen nicbt zugegen sein. Ferner ist zu be- 
achten, dass sebr verdiinnte Losungen von Kobalt (0,03 bis 0,04 g im 
Liter) durcb die beschriebene Beliandlung nicbt gefilllt werden, dass 
man also in diesem Falle aucb bei Abwesenbeit von Nickel ein ge- 
farbtes Filtrat erbalten wiirde. Zusatz eines grossen Ueberscbusses 
von Natronlauge bewirkt iudess vollstilndige Filllung des Kobalts. 
Zur quantitativen Trennung ist die Reaction nicbt geeignet, weil das 
gefallte Schwefelkobalt etwas Nickel cdnscblicsst nnd eine gewisse 
Menge Kobalt in stark nickelbaltigen Lbsungeii gcdbst bleibt. 

Um Nickel neben Kobalt nacbziiweisen, z. H. in dein Gemenge 
der Sulfide der Scbwefelammoniumgrnppe, verlilbrt Cavalli^) in fol- 
gender Weise. Nacbdem man aus dem Sulfidgeiiunigci Scbwefelzink 
und -mangan ausgezogen hat (S. 4()o), lost man di(i Sulfide von Nickel 
und Kobalt in Kbnigswasser , verdain])!!, zur Frock ne, b’ist den Riick- 
stand in wenig Wasser und versetzt die kalte Losung mit ciner Losung 
von 1 Tbl. Nitropriissidnatrium in 30 'J'hln. Wasser. Dt'u entstandenen 
Niederschlag, welcher beide Metalle entbiilt, India, mb'lt man mit ein wenig 
Aminoniak, wodiirch das Nickel gelost wird, lasst etwa 5 Minuten 
lang stehen und filtrirt. Im Filtrate erzeugt Na,tronlauge eiiien griinen 
Nickelniederscblag, welchem man, bei Anwesenlieit sebr geringer Mengen, 
Zeit zum Absitzen lasst. Beziiglieli des Verhalteiis der einzelnen 
Metalle macht der Autor folgende Angaben. Line Losung mit 
wenigstens 1 Tbl. Kobalt in 800 Thin. Wasser wird sofort scbon 
rosenfarbig gefallt. Entbiilt die Losung weniger als Viooo ^^4000 
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Kobalt (letzteres Yerliilltniss giebt die Empfindlichkeitsgrenze der 
Reaction an), so braucbt die Fallung 5 Minuten bis 1 Stunde Zeit. 

In einer Nickellosung mit wenigstens 1 g Metall in 1000 Thin. 
Wasser entstebt sofort ein weissliclier Niederschlag. In verdiinnteren 
Losungen mit V 2000 ^/loooo (Empfindlichkeitsgrenze) entstebt die 
Fallnng nach 5 bis 30 Minuten. 

Gewiclitsanaly tische Bestiiimiuiig des Nickels. 

Die gewohnlichste Methode der Bestimmung besteht darin, die 
Nickellosung in eine kocliende lOprocentige Natronlauge einzutragen, 
einige Minuten zu kochen und den Niedersclilag vonNickelhydroxydul 
nach dem Auswaschen mit heissem Wasser durch Gliihen in Nickel- 
oxydul zu verwandeln. Dasselbe muss nach dem Wiigen, durch noch- 
maliges Auskochen auf anhaftendes Alkali, und durch Losen in Salzsaure 
auf Gegenwart von Kieselsiiure oder Thonerde gepriift werden. Letztere 
konnen aus der Porcellanschale stammen (Glasgefasse sind nicht zu ver- 
wenden), weshalb das Fallen in einer Platinschale denVorzug verdient. 

Soil das Nickeloxydul als solches gewogen werden, so muss jede 
Reduction sowohl durch die Filterkohle als durch reducirende Gase 
vermieden werden. Evcntuell glliht man von neuem nach Befeuchten 
mit Salpetersaure. llierbei kann indess der umgekehrte Fall eintreten, 
dass niimlich infolge Bildutig von hbherem Oxyd ein zu hohes Ge- 
wicht gefunden wird. Es cmpfiehlt sich daher, durch die nachstehend 
beschriebene Operation das Gewicht zu coutroliren. Will man das 
Nickel als Metall wiigen, so reducirt man das Oxydul im Rose’schen 
Tiegel im Wasserstonstrome. Auf dieselbe Weise konnen die Halogen- 
verbindmigen des Nickels zu Metn.ll reducirt werden. 

Die Fallung <ds Nick el sulfur kommt in der Regel nur bei 
Trennungen zvir Anwcmdiing. Zur Wagung eignet sich die Yerbindung 
nicht, wei'l sie nacdi deiu (lliiheii mit Schwefel im Wasserstoffstrome 
keine constaute. Zusa,mmens(5tzung hat. 

Die 8chwierigk(iit ])ei dei" Fiillung, welche darin besteht, dass 
sich leicht etwas Scdiwcfelniekel im Schwefelammoniiim auflost, wurde 
schon S. 402 erwiilmt. Fresenius bezeichiiet als Hauptbedingungen 
fiir die gate und vollstiindige Fiillung die Gegenwart von Salmiak in 
der zu filllcnden lamung und di(^ vollstiindige Abwesenheit von freiem 
Ammon iak im Sehwcdel ammonium, welch letztere er als Grund fiir das 
Gelostbleiben d(!S Schwefelniekels angiebt. Dcmnach wiire als Fallungs- 
mittel ein farbloses oder ludlgelbes Schwefelammonium zu ver- 
wenden, welches k(4n i’reies Amm'oniak enthiilt, d. h. ein mit Schwefel- 
■wasserstolf gut gesiittigtes Ammoniumsulfhydrat, und ein Ueberschnss 
des Reageiis zu vernieiden. 

Dagegen fand Lecrenier G, dass aucli ainmoniakfreies Aininonium- 
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sulfhydrat, wenn es mit Schwefel gesadtigt ist, Nickelsulfid vollstandig 
auflost. Da andererseits durcli Quecksilber entfarbtes, also kein Poly- 
sulfid entkaltendes Schwefelammonium Nickel aus beliebig verdunnteu 
Losungen vollstandig ausfallt, so beruht die Loslicbkeit des Schwefel- 
nickels auf dem Vorbandensein von Polysulfid (vergl. S. 407) und nicbt 
von Ammoniak, nnd der Autor neigt zu der Ansicht, dass, analog dem 
Ammonmnisulfostannat , das mit dem Schwefel des Polysnlfids ver- 
bundene Nickelsulfid sich mit dem Schwefelammonium zu einem loslicben 
Ammonium sulfonickelat verbinde. Diese Ansicht findet auch in der 
Thatsache eine Stiitze, dass das Nickelsulfid, wenn es einmal in Ammo- 
niumpolysulfid gelost ist, durch Kochen mit einer reichlichen Menge 
von Natrium sulfit nicht gefallt wird, ahnlich wie dies bei Aminonium- 
sulfostannat der Fall ist. 

Die Fallung des Nickels wird, wie Lecrenier fand, auch bei An- 
wendung von farblosem Schwefelammonium , in folgenden zwei Fallen 
beeintracbtigt. Wenn die Losuug genugend verdimnt ist, so entsteht 
kein Niederschlag ; derselbe bildet sich erst auf Ziisatz von Chlor- 
ammonium oder anderen Ammoniumsalzen zu der braun gefarbten 
Losung, aus welchem Verhalten man auf die Fxistenz von colloidalem 
Schwefelnickel unter diesen Um.standen scLlic ssen dark Ferner tritt 
bei Gegenwart einer gewissen Menge von Ammoniak ebenfalls durch 
farbloses Schwefelammonium sofort koine Filllung ein, weiiigstens nicht 
bei gewohnlicher Temperatur. Die Losung /adgt auch nicht die fur 
Nickel charakteristische braune Farbung, soiKhum sie geht von Violett 
durch Weinroth erst nach einigeri Minuten in Lraunscbwarz liber, wo- 
nach sie sich trlibt und Schwel'elnickel auss(:lH‘id(‘t. b'iltrirt man diesen 
Niederschlag ab, so erhalt man ein vollstandig farbloses Filtrat, welches 
aber beim Erwarmen eine neiie reicblicbe Kiillung von Schwefelnickel 
liefert, so dass also unter gewissen LJmstanden (uii(} fju-blose Losung 
gleichzeitig ein Nickelsalz und Scliwtdelaininonliim (uithalten kann. 

Auf Grund der erwalmten Tbatsaclum ha,t nun Lecrenier die 
genauesten Resiiltate bei der Kiillung des Sehwc.d'elnickels unter folgen- 
den Bedingungen erhalten. Das Scbwefebunmonium wird, wie S. 402 
angegeben , entfiirbt. Die Nickellosung da.rf’ ni(dit m(;lir als ca. 0,1 g 
Nickel in 200 coin enthaltcn. Ist dic^sidlx^ vcualiinnitu* , so gcniigt der 
Zusatz von einigeii Gramm Ammoniuinclilorid , -(‘arbona.t oder -acetat, 
um voilstandige Fallung zu erzit'leii. Hat inau (*ine aanmoiiiakalische 
Losung, so vertreibt man zweckmassig den gn'tsstmi 'Fluul des Ammo- 
niaks clurcli Kochen und leitet sodann, Ixdmis SiUiigung (hu’ letzten 
Spuren von Ammoniak, Koblensaure ein. Man kann auch das Ammo- 
niak durch eine Silure ncutralisiren und dann die Klilssigkeit durch 
Ammoniumcarbonat wiedor alkalisch maclnm. 

Der abfiltrirte, sorgfilltig gewascliene Niederschlag wird in Konigs- 
wasser gelost und das Nickel entweder durch Natronhuigo gefallt oder 
besser durch Elektrolyse (s. weiter unten) ahgeschieden. 
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Umwandluiig des Nickelsulfids in Nickeloxydul mittelst 
ammoniakalischen Quecksilbercyanids nach Schmidt^). Dass 
die Loslichkeit des Nickelsulfids durch die Gegenwart von Polysulfiden 
im Scbwefelammonium bedingt ist, wurde auch von Schmidt bestatigt, 
welcher zur Erreichung einer quantitativen Fallung von Schwefelnickel 
folgendemaassen verfahrt. Zu der reiclilich mit Ammoniumnitrat 
versetzten Nickellosung fugt man nur so viel Ammoniak, dass dieselbe 
eine schwach blauliche Farbe annimmt, erhitzt zum Sieden und giebt 
uberschiissiges Schwefelwasserstoffwasser hinzu, wodurch nach kurzem 
Aufkochen alles Nickel in Form eines voluminosen, leicht filtrirbaren 
Niederschlages abgeschieden und die iiberstehende Fliissigkeit farblos 
wird. Man filtrirt die noch sieden d heisse Losung, wascht das Nickel- 
sulfid ohne Unterbrechung mit Schwefelwasserstoff, dem man etwas 
Ammoniumnitrat zugefiigt hat, aus, bringt dasselbe feucht sammt dem 
Filter in einen gewogenen Platintiegel und libergiesst mit so viel einer 
in der Kalte gesiittigten Losung von Quecksilbercyanid in concentrirtem 
Ammoniak, dass Filter und Niederschlag eben davon bedeckt werden. 
Hiernach dampft man auf einer Asbest- oder Eisenplatte zur Trockne, 
erhitzt zuniichst vorsichtig mit der Bunsenflamme , bis keine Dampfe 
mehr entweichen, darauf mit voller Flamine und zuletzt iiber dem Ge- 
blase bis zur Gewichtsconstanz. Der Riickstand ist Nickeloxydul. 

Hinterlilsst die Cyanidlosung beim Gliilien ihres Verdampfungs- 
riickstandes einen Riickstand, so bestimmt man dessen Menge, auf ein 
bekanntes Volumen be/ogen , und verwendet zur Analyse abgemessene 
Yolumen der Losung, dainit man die Verunreinigungen in Rechnung 
ziehen kann. Das Quecksilbercyanid Lisst sich auch durch Umkrystal- 
lisiren leicht rein da,rstellen. 

Bei der Uiusetzuiig des feuchten Nickelsulfids mit dem Queck- 
silbercyanid bildet sich Nickclcyanid und Quecksilbersulfid. Letzteres 
verfliichtigt sich leicht beim Gliihen, wahrend ersteres zu Metalloxyd 
verbrennt. Die Entzundung der entweichenden Gase muss vermieden 
werden. Der Umstand, dass die Urnsetzung durchaus quantitativ ver- 
lauft, beweist, dass sich hei dem Process kein Quecksilberrhodanid 
bildet, da letzteres beim Gliilien schwer lliichtiges Mellon hinterlassen 
wiirde. Ebensowenig bildet sicdi beim Erliitzen des iiberscliussigen 
Quecksilbercyanids schwer lliuditiges Paracyan. Beziiglicli des letz- 
teren, fiir das Yerfahron wichtigcm Punktes hat der Autor durch 
directe Versuchc festgestellt, rlass eine a m moniakalische Losung von 
Quecksilbercyanid beim Eindampfen und Yergliihen iiberhaupt keinen 
Riickstand hinterlasst, eineThatsache, welclie bis dahin nichtbekannt war. 

Die Methode liisst sich in derselben Weise auf die Umwandlung 
der Sulfide von Kuph'r, Zink und Wismuth anwenden. Da das mit 
ammoniakalischem Quecksilbercyanid behandelte Wismutbsulfid aber 
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beim Gliihen theilweise zu Metall reducirt wird, so ist es iiothig, den 
Trockenriickstand, nachdem man ihn bis zum aufborenden Verglimmen 
mit kleiner Flamme erhitzt hat, in schwefelsaurefreier Salpetersaure 
zu losen und nach deren Verdarapfen das Erliitzen in der oben be- 
schriebenen Weise, zuletzt bis zum Schmelzen des Wismuthoxyds, iiber 
dem Geblase zu bewirken. 

Elektrolytische Bestimmiiiig des Nickels. 

Man lost unter Erwarmen in der etwa 25 ccm betragenden Losung 
6 bis 8g Ammoniumoxalat auf, verdiinnt auf 100 bis 120 ccm und 
elektrolysirt die in einer mattirten Platinschale beflndlicbe, auf 60 bis 
70° erwarmte Losung mit einer Stromdichte von ca. 1 Amp. bei etwa 
3 bis 4 Volt Elektrodenspannung. Das Metall sclieidet sich in etwa 
drei Stunden als heller, dicbter Ueberzug auf der Kathode ah. Das 
Ende der Reaction pruft man mit Schwefelannnonium oder mit Kalium- 
sulfocarbonat. Kach vollstandiger Abscheidung giesst man die Losung 
sofort ab, spiilt die Schale dreimal mit je 5 ccm kaltem Wasser aus, 
hierauf dreimal mit absolutem Alkohol, trocknet bei 70 bis 80° im Luft- 
bade und wagt (Methode des Verfassers; s. desson S. 3 citirtes Werk). 

Fresenius und Bergmann^) fallen das Nickel aus ammoniaka- 
lisclier Losung. Entbalt die Losung etwa 0,5 g Metall , so trilgt man 
dieselbe in eine Mischung von 15 bis 20 ccm Ainmoniuinsulfat (300 g 
Salz im Liter) und 40 ccm Ammoniak (0,9() spec. Gewiclit) ein; betragt 
die Menge Nickel 0,5 bis Ig, so erholit man die Ammoniakmenge auf 
60 ccm. Die auf 160 bis 170 ccm vcrdunntc Losung elektrolysirt man 
kalt mit einem Strome von boclistens ~ 0,7 Amp., am besten 

unter Umrubren. Die Operation ist in zwei bis drei Stunden beendet 
und soil nicbt unnotbig verlangert werden , weil siob sonst Scbwefel- 
metall bilden kann. Die Genannten empfebUm, das Nic.kel in der Form 
von Sulfat anzuwenden, da Ghloride und Nitra,to schiKllich wirken (be- 
ziiglicb der Chloride siehe wunter unten die Beobachtungen Oettel’s). 
Ebenso ist die Anwesenlieit von Magiiesiums.ilzen, Weinsaiire und von 
grosseren Mengen Citronensuure ausznscdiliesscm. Phosphate beein- 
trachtigen die Filllung nicht. 

Oettel^) bat nachgewiesen , dass die Anwesenlieit von Gbloriden 
mit Unrecht fiir schiidlich gehaiteu wird , dass diigegen Nitrate die 
Filllung erheblicb storcn und dass es schwierig ist, die Salpetersaure 
vollstiindig zu entfernen. Um letzten's mit Si(dierh(‘it zu bewirken, 
verdarapft Oettel die salpetersaure Losung ini Lecln'rglase fast zur 
Trockne und kocbt alsdann den lUickstand in eliiein langhalsigen Kolben 
mehrmals mit concentrirter Salzsilnre ein, bis di(^ Salpetersiiurereaction 
mit Dipbenylamin nicbt mebr eintritt. Lei kleinen Mengen von Nickel- 

0 Zeitschr. f. anal. Cliemie 19, 314 (isso). — -) Z(‘il.sclir. f. Elektro- 
cbemie 1, 192 (1894/95). 
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nitrat kommt man am raschesten zumZiel, wenn man den mitKalilauge 
gefalltenNiedersclilag, nach dem Auswaschen, in Salzsaure lost. Grossere 
Mengen von Nickelnitrat verwandelt man am besten durch Abdampfen 
mit Schwefelsaure in Sulfat und elektrolysirt, wie vorbin angegeben. 

Die salzsaure Losung wird mit so viel Ammoniak (0,92 spec. 
Gewicht) versetzt, dass wenigstens 10 Volumproc. freies Ammoniak 
vorhanden sind; bei geringerem Zusatz scheidet sick scbwarzes Nickel- 
oxyd auf der Anode ab. Die Menge des anwesenden Cblorammoniums 
ist von keinem wesentlichen Einfluss, nur muss 
dieselbe zur Bildung des Doppelsalzes liinreichend 
sein; ein gutes Verliiiltniss ist 10 g Salmiak auf 

1 g zu fallendes Nickel. Stromstarke ND^qq = 0,4 
Amp.jDauer sieben bis aclit Stunden. Die Methode 
gestattet grossere Mengen , bis zu 1 g und selbst 

2 g Nickel als weissen, gut baftenden Niederseblag 
abzuscbeideri. Von Wiebtigkeit fiir die Bildung 
eines gut baftenden Mctalluberzuges ist die gleicb- 
massige Spannung an alien Theilen der Kathode, wie eine solcbe bei 
Anwendung der Platinscbale leiebt erreiebt wird. Denselben Zweek 
erreiebt Oettel durcb Anwendung einer Kathode in Gestalt eines 
Platinblechs und einer galxilformigen, in zwei sebraubenformig gewun- 
denen Platindriibten endenclen Anode (Fig. 32). Hierbei leistet aucb 
die von Winkler kurzlich angegebeiie netzformige Platinkathode 
(S. 79) gute Dienste i). 

Eine von 1* a week in der Cliem-Ztg. 24, 8.^)6 (1900) gegen Cl. Winkler 
veroffeiitliclite Beanspruc.liu ng (On* PrioriUit auf die Anwendung von netzformigen 
Elektroden (vergl. S. 70 u. .‘’».‘J:{) dveht sich in ilirem sacbliclien Tlieile um 
die Erage, ob Dralitnetz oder Bloch zur gloichfOrmigen Absclieidung der 
Metalle don Vorzug vordiont. Es Avird von IBiweck einerseits niclit be- 
stritten, dass di<! von <dner I'Ormn, iinter d(!in Nanion Winkler ’sclie Elektrode 
eingefiUu’t.e Forni von Winkler horriilirf, und andereraeits wird bezeugt, 
class Wink lor in cinoin Briofe „in der liobonswiirdigsteii Weise erklart bat, 
dass er niit seiner Ai’hoit g<iwisH ni(‘.ht in die Oellentlichkeit getreten ware, 
wenn er von dorn Iiihalt<‘ dos von Paweek auf dem Congress fiir ange- 
wandto Chomici in Wio.n g(‘haIt(‘non Vortrag<^s Kenntniss geliabt liiitte". 

Zur Sac, he selbst gos(a,tt.o ich inir zn bemerken, dass der Gedanke, netz- 
formige Metallohorliricln'ii an St(dk-i von glatteii zur Erzielung eines gleich- 
massigeu M otalluiodcrscdihiges anzuwenden , docdi wobl vor Paweek’s Ver- 
(jffentlicliung d<*ni eiinm odor anderen Eacliinann gekomnien sein kann. So 
habe ich sclion vor niohr als 12 rhihrcm einc^ M (‘.i dinger’ sebe Batterie, von 
welcher zuin Zwc'cko ga,l vanomotriscluu’ IVlessiingen oiii mogliclist constanter 
Strom vorlaiigt wird, austatt mit don iiblichon Gylindern aus Kupferblecli, 
mit solchon aus K n ]) f o r d ra h tiie tz verselieii und damit den beabsiebtigten 
Zweek, natnlich oijie mr)glichst vollstaiidige Depolarisation durcb eine mog- 
iicbst gleichformige Absclieidung des Kuplbrs, in vollstem Maasse erreiebt. 
Sobald dieMaschen d(‘s Notzos sicdi zu sebliessen begiimen, wird der Cylinder 
durcb ein iiouos Dralitgewebe ers<bzt. Diese Batterie fuuctionirt nocb 
beute in d en A n d e r 1 o c h t c; r 1’ h o s p h o r b r o n z e w e r k e n , damals von 
G. Montefiore Levi, bei Briissol. (Cloeren.) 


Eig. 32. 
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Beziiglich der Prufung der Fliissigkeit auf vollstandige Ausfallung 
bemerkt Oettel, dass bei einein Yolumen von 50 bis 100 ccm das 
Ende der Fallung in einer kleinen Probe mit Schwefelammonium erkannt 
werden kann. Dagegen kann weniger als 0,001 g Nickel in 200 ccm 
amiBoniakaliscber L5sung aucb nicht mebr mit Ammoniumsulfocarbonat 
nachgewiesen werden. Es bleibt in diesem Falle nichts librig, als die 
ganze Fliissigkeit auf Zusatz von etwas Sulfocarbonat stark zu concen- 
triren, wobei vorhandenes Nickel sicli als Sulfid in scbwarzen Flittern 
Oder als Bescblag auf der Glaswand abscheidet. Will man dasselbe 
bestimmen, so fiigt man, ohne zu filtriren, Bromwasser binzu, iiber- 
sattigt nach erfolgter Losung mit Ammoniak und elektrolysirt abermals. 


Quantitative Treiiimng* des Nickels. 

Beim Einleiten von Scbwefelwasserstotf in mineralsaure Losungen 
bleibt das Nickel gelost, wabrend die sammtlichen Metalle der Schwefel- 
wasserstoffgruppe , mit Ausnabme von Wolfram und Vanadin, gefallt 
werden (s. w. unten). 

Zur Trennung von einzelnen Metallen sind specielle Methoden 
bequemer. So wird man Blei als Sulfat, Silber als Cblorid, Wis- 
muth als Oxychlorid abscheiden. 

Die Trennung des Nickels vom Blei kann nacli Jannasch 
(s. dessen S. 384 citirtes Werk) in der Weise gescbeben, dass man die 
schwacb salpetersaure Losung der Metalle in eineMiscbung von 50 ccm 
Wasser, 40 bis 50 ccm Ammoniak und 50 ccm 3proc. Wasserstoff- 
superoxyd unter Umriihren tropfelt. Nach drei- bis seclisstiindigem 
Stehen in der Kalte und hauJfigem Umriihren filtrirt man das Bleisuper- 
oxyd ab und wilscht es mit einem Gemisch von 1 Vol. Wassorstoffsuper- 
oxyd, 1 Vol. concentrirtem Ammoniak und (> bis 8 Vol. Wasser vollstandig 
aus. Der Niederschlag wird, wie beim Blei angegebcn, weiter behandelt. 

1st eiri Sulfat in der Losung vurlianden, so versetzt man die 
salpetersaure Losung zuniichst mit 5 ccm Eiscssig und 15 ccm concen- 
trirtem Ammoniak, urn das Bleisulfat in Losung zu lialten. 

Das ammoniakaliscbe NickeKIltrat wird ziir Trockiie verdampft, 
der Riickstand mit salzsilurebaltigem Wasser aufgcnommen, die Losung 
auf etwa 250 ccm verdiinnt und kochcnd mit 4g H ydroxylaminchlorid 
(in Losung) versetzt. Darauf fiillt man mit Natronlauge, setzt behufs 
vollstandiger Fallung das Kocben noch einige Minuten lang fort, ver- 
diiniit und filtrirt. Der Zusatz von Ilydroxylamin bat den Zweek, 
den Niederschlag von Nickelhydruxydul leichter filtidrbar zu macben. 

In derselben Weise kannWismuth von Nickel getrennt werden. 
Die Behandlung des gefallten Wismuthsuperoxyds ist bci Wismuth 
angegeben. 

Kupfer kann alsSulfiir auch durcli Natriumthiosulfat gefiillt werden, 
wonach man im Filtrate den Ueberschuss des Fallungsmittels diu'cb 
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Yerdampfen mit Salpetersiiure zersetzt. Durch einmalige Fallung mit 
Schwefelwasserstoff erhalt man gewolinlich nickelhaltiges Schwefelkupfer ; 
aus diesem Grunde ist es vorzuziehen, das Kupfer als Rkodanur zu fallen! 

Auf elektrolytiscliem Wege lasst sick Nickel von Kupfer in 
derselben Weise wie Mangan von Kupfer trennen (S. 386). Aus der 
vom Kupfer befreiten oxalathaltigen Lbsung kann man das Nickel nach 
dem Yersetzen mit Ainmoniak direct elektrolytisck abscbeiden. 

Die Trennung vom Kupfer kann auch in schwefelsaurer oder 
salpetersaurer Losung geschehen. Krstere ist vorzuziehen, weil nach 
erfolgter Abscheidung des Kupfers die Losung auf Zusatz von Ammo- 
niak zur Elektrolyse des Nickels geeignet ist, wiihrend Salpetersaure 
zuerst verjagt werden musste. 

Quecksilber scheidet man, falls es als Oxydul vorhanden ist, 
durch Salzsiiure ab. Quecksilberoxydsalze mussen, um als Chloriir 
gefallt zu werden, vorher durch phosphorige Siiure reducirt werden. 
Handelt es sich nur um Entfernung, nicht um Bestimmung des Queck- 
fiilbers, so verjagt man dasselbe durch Gliihen. 

Zinn scheidet man in Legirungen durch Salpetersaure, in Losungen 
durch Natrium sulfat ab (s. Zinn). 

Arsen iind Nickel trennt Jannasch durch Eintropfeln der 
salpetersauren Lbsung in ein Gemisch von gleichen Yolumen reiner, 
40proc. Natronlauge und bproc. Wasserstoffsuperoxyd. Nach halbstiin- 
digem Erwarmen verdunnt man stark und filtrirt das Nickelhydroxydul 
(vergl. S. 102) ab. Zur Deslimmung des Arsens sauert man das Fil- 
trat mit Salpetersilurci an, da.m|)ft stark ein und versetzt die mit 
Aramoniak jilkaliscli g(;mac-hio Lbsung mit Magnesiamischung. 

Arsen kann auch nach der inodilicirten Fischer’ schen Methode 
abdestillirt werden (s. Arsen), 

Gold reducirt nuiii durcli Oxalsaure. 

Plat ill wird als Ammonium- oder Kaliuinplatinchlorid gefiillt. 

Selen und T\;llur lasseii sich leiclit durch Reduction mittelst 
schwefliger Siiure absclieiden. 

Wolfram kann enlwinlor direct als Wolframsaure abgeschieden 
oder vorlier mit Qiiecksillxu’oxydiilnitrat gefiillt werden. 

Yanadin wird als A nimoniumvaiiadat getrennt. Bei compli- 
cirterenTrennuiigen wird dasselbe oft vorlier im Ohlorstrome verfliiclitigt. 

<l<\s Niclv<‘ls v<mi Ziuk. 

Fur die lifuifig voi’kommende Trennung des Nickels von Zink 
giebt es versclii(ul(‘iie Medhoden. 

Statt der friibm* ubliclum , selteri reines Schwefelzink liefernden 
Trennung durcli Schwel'el wasserstoff in schwach essigsaurer Lbsung, 
fiilirt Hampe*) die Trennung in ameisensaurer Lbsung aus. Eine 


^) Zeitschr. f. anal. Ch^'in. 24, 5h8 (1885). 
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saureLosung derMetalle wird mit Ammoniak iibersattigt, mit Aineisen- 
saure neutralisirt und dann mit 15 bis 20 com Ameisensaure (spec. 
Gewicbt 1,2) auf 250 bis 500 ccm Flussigkeit yersetzt. Leitet mm 
nun Scbwefelwasserstoff in die beisse Flussigkeit ein, so fallt das. 
Schwefelzink als korniger Niederscblag aus, der sicb rasch und klar 
filtriren lasst. Als Waschdussigkeit benutzt man Scbwefelwasserstoff- 
wasser, dem man etwas Ammoniumformiat und Ameisensaure zugesetzt 
bat. Nur bei grosseren Mengen von Nickel wird eine Spur desselben 
mitgefallt, deren Gegenwart sicb an einer rotblicbbraunen Farbung 
des Niederscblages erkennen lasst. Wird eine zweite Fallung fiir 
notbig gebalten, so lost man den ausgewascbenen Niederscblag in 
Salpetersaure , fiigt wieder Ammoniak und Ameisensaure binzu und 
fallt von neuem. Beim Fallen von Scbwefelzink in beisser Losung 
setzt sicb stets ein Hautcben von Sulfid so fest an die Glaswand, dass 
es durcb Abreiben nicbt zu entfernen ist. Man lost dasselbe nacb 
dem Ausspiilen des Glases in etwas Salpetersaure, versetzt die Losung mit. 
Ammoniak und Scbwefelammonium und darauf mit Ameisensaure bis 
zur sauren Reaction, und giesst das Ganze zu dem auf dem Filter be- 
findlicben , bereits ausgewascbenen Niederscblage. Der Niederscblag 
bat nacb dem Trocknen eine meblige Bescbaffenheit und lilsst sicb daber 
leicbt vom Filter entfernen, urn iin Wasserstoffstrome gegliibt zu werden. 

Zur Bestimmung des Nickels wird dasselbe zunacbst als Scbwefel- 
nickel ausgescbieden. 

von Berg^) bat ebenfalls die Fallung und Trennung des Zinks in 
ameisensaurer Losung untersucbt und gute Resiiltate erbalten. Dieser 
Autor ging bei der Auswalil der Silure, sowie bei der Feststellung 
der znzusetzenden Sauremengen von tbeoretiscben Betracbtungen aus. 
Was zunacbst die Natur der anzuwendenclen Silure anlangt, so muss 
letztere einerseits scbwacb genug sein, uiu die vollstandige Ausfallung 
des Scbwefelzinks zu ermoglicben, andererseits aber so stark sein, dass 
sie die Ausfallung des Nickels verbindert. Nacb deii von Ostwald 
ermittelten Wertben fiir die relative chomisclie Afbnitiit der Sauren 
bat, wenn man die Affinitiit der Salzsiliiro gleicli 100 setzt, die Essig- 
siiure den Wertb 1,23, xViueisensaiire dcii Wertli 3,0 und Monocblor- 
essigsaure den Wertb 7,0. Auf Grand dieser Zablen wurden Yersucbe 
mit den beiden letztgenaiinten Siiuren angestellt, deren Ergebnisse 
nocb besser als die von Ilampe erzielten warcii, obgleich v. Berg 
in Bezug auf die Menge der erforderliclieu Silure Beobacditungen macbte, 
welche mit den von Ilampe geinachten nicbt ganz iibereinstimmen. 
Indem namlich v. Berg von dem von Ostwald gofundenen Gesetz, 
wonacb bei grosserer Verdiinnung die Wirkung der Sauren zunimmt, 
ausging, vermebrte er, unter Beibebaltuiig derselben Menge von Ameisen- 
saure, die Menge des Wassers und gelangte auf diesc Weise zu den 


0 Zeitsclir. f. anal. Chem. 25, 512 (1880). 
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Ijesten Bedingungen fiir dieTrennung, wenn dieLosung in 360 com (mit 
oa. 0,12 g Zn) nur 3 ccm freie Ameisensaure (spec. Gewicht 1,2) enthielt, 
whrend Hampe bei einem Plussigkeitsvolnmen von 250 bis 500 ccm 
{mit ca. 0,5 g Zn) unreines Schwefelzink erbielt, wenn die Menge freier 
Ameisensaure weniger als 15 ccm betrug. DasVerfahren gestaltet sick 
folgendermaassen. Die neutrale Losung der beiden Metalle, welche 
.die angegebene Concentration bat, wird auf 50 bis 60® C. erwarmt 
nnd darauf mit annabernd der Hiilfte der dem vorbandenen Zink 
aquivalenten Menge ameisensauren Natrons versetzt; nacb Hinzufiigen 
von 3,6 ccm Ameisenstiure leitet man alsdann einen langsamen Strom 
von Scbwefelwasserstoff bis zum starken Vorwalten des Gases durcb 
die Losung. Der Zusatz des Natriumformiats dient zum Binden der 
freiwerdenden Scliwefelsilure ; ein grosser Ueberscbuss des Salzes ist je- 
dock zu vermeiden, weil die Wirkung der freien Ameisensaure durcb 
die Gegenwart ibrer Salze bedeutend gescbwacbt wird. Sobald sicb 
die Fliissigkeit einigermaassen gekliirt bat, wird filtrirt und der Nieder- 
schlag mit scliwefelwasserstollbaltigem Wasser, dem ungefahr 1 Proc. 
freie Ameisensaure ziigefugt wurde, ausgewascben. Es ist nicht ratb- 
sam, dem Niederscblag langerc Zeit zum Absitzen zu gonnen, weil 
.alsdann leiclit einc S|)ur Nickel mitfallen kann. Dadurcli, dass man 
nicbt in siedender .liosung filllt und dem am Glase festbaftenden 
Schwefelzink nicbt die Zcit lilsst, einzutrocknen, gelingt es, das Glas 
durcb Abrciboii rein zu (U’halten. 

In m one chi ores sigsaurer Losung gelingt die Trennung noch 
ieichter und slclujn^r. Ma,n selzt zu der wie oben erwiirmten Losung 
von ca. (),3g Zinkoxyd in 4 50 ccm Wasser 4 ccm Ammoniak (34 g NH3 
im Liter), darauf 7 ccm Mouocbloressigsaure (378 g CH2CICOOPI im 
Liter) und verfjllirt wie vorliin. Nacli erfolgter Fiillung wird sofort 
iiltrirt, ohne das Ab.setzen des Niedcrscblages abzuwarten.. 

Zur Trennung kleinerer Mcnigeii Nickel von grosseren 
Men gen Zink, z. li. in den Pilllen, wo Nickel nur als Yerunreinigung 
vorkommt, wie in Mi^ssirig, versetzt BcilsteinA) die Losung, welcbe 
die Metalle als Sulfate (xbn* Nitrate enlbaltou muss, mit Ammoniak bis 
zur alkaliKoluni llciietion und sruun-t darauf mit reiner Citronensaure 
an. (Essigsaiire ist eim? zu scliwaclio Siiure, um die Fallung des 
Nickels zu verliindtnm, vergl. auch v. Berg, S. 412.) Nachdem man 
die Fliissigkeit so w(;it mit Wasser v(n‘diinnt bat, dass 1 g Substanz in 
1 Liter entlialten ist, leitcd, man fiinf bis zelin Minuten lang Scbwefel- 
wasserstolf in die kalie Idisung ein. Man kann die Fiillung als voll- 
standig betrachten, wenn die Losung nacb lialbstiin digem Steben nocb 
deutlich nacb Schwefel waBserstoff ricebt; wenn nicbt, so wird das Durch- 
leiten fortgesetzt, bis der Geruch beiin Steben nicbt wieder verschwindet. 
Lilngeres Eiributen wiirde zur P^olge liabeu, dass Scbwefelnickel mit- 


Ber. deiitscli. cliem. Ges. 11, 1715 ( 1878 ). 
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gefallt wird. Nacli 24stundigem Stehen in der Kiilte wird das Schwefel- 
zink abfiltrirt, mit Scliwefelwasserstoffwasser, dem man etwas Ammo- 
niumnitrat zugefiigt hat, gewaschen und als solches gewogen. 

Alt und Schulz e^) trennen Nickel und Zink durch Schwefel- 
wasserstoff in stark hernsteinsaurer Losung. Diese Methode hat 
denVorzug, dass stets schneeweisses, nickelfreies Schwefelzink erhalten 
wird, mag die Losung, welche die Metalle in heliebigem Verhaltniss 
enthalten kann, kalt oder heiss gefiillt werden und das Einleiten von 
Schwefelwasserstoff 5 oder 30 Minuten lang dauern. Die bernsteinsaure 
Losung darf jedoch keine fremden Sake enthalten, da sonst leichtSchwefel- 
nickel mit ausfallt. Wie diese Bedingung zu erfiillen ist, zeigt die unter 
den speciellen Methoden (S. 417) angefiihrte Analyse des Argentans. 

Eine andere Trennungsmethode des Nickels von Zink beruht auf 
dem Verhalten der beiden in Cyankalium gelosten Doppelsalze gegen 
Kaliummonosulfi-d. Man versetzt die Losung mit Kalilauge im Ueber- 
schuss und dann mit so viel Cyankalium, dass der entstandene Nieder- 
schlag wieder gelost wird, und filllt das Zink durch Kaliummonosulfid* 
Obschon Klaye und Deus^), welche diese, von Wohler im Princip 
angegebene Methode priiften, durch Auswaschen des Niederschlages mit 
Schwefelwasserstoff bei einmaliger Fiillung gate Resultate erhielten, 
empfiehlt es sich doch, das Schwefelzink, weil es leicht etwas Schwefel- 
kalium zuriickhalt, in Chlorwasserstoffsaure zu b'isen und das Zink nach 
dem Verjagen des Schwefelwasserstoffs als (hirbonat oder Oxalat zu fallen^ 

Das Filtrat vom Schwefelzink wird zur Zcu’setzung des Kalium- 
nickelcyanurs und des Cyankaliums mit K()nigsw;isser gekocht, bis alle 
Blausaure verjagt ist, und das Nickel als Hydroxydul abgeschieden. 

Die Zerstorung der Cyanverbindungen im Filtrate ist nicht der 
einzige Uebelstand, welclien dieses sonst genaue Se.licidungsverfahren 
besitzt. Zuniichst muss das anzuwendtiinh^ Cya,ii kalium cliemisch rein 
und die Losung desselben frisch bereitet s(dn, weil lliireinigkeiten des 
Salzes, sowie die in einer iilteren Losung enthaltenen Zersetzungs- 
producte die Fiillung des Schwefelzinks verlangsamen bezw. unvoll- 
stiindig machen. Aus diesem Grunde Ixmutzte Wohler Natronlauge 
und Blausaure. Ferner aber ist der Niederscbla.g von Schwefelzink, 
wie immer, wenn er in alkalisclier Losung iKjrvorgcrufen wird, volu- 
minos und von schleimiger Beschanenheit, so dass er die Boren des 
Filters verstopft, wodurch das Auswaseli(‘n sehr zcitrauhend wird. 

Eine Metliode, bei welcher das Nickel zuerst abgeschieden wird, 
hesteht darin, dasselbe durch Natronlaug(i als Hydroxydul zu fallen 
(S. 405). Der Niederschlag muss jedoch, nach dem Waschen mit heissem 
Wasser, wieder gelost und die Fiilliiiig wiederholt wmrdeii, da er leicht 
kleine Mengen von Zink zurucldialt. 

0 Ber. deutscli. chem. Ges. 22, 3259 (1SS9). — “) Zeitschr. f. anah 
Cliem. 10, 197 (lvS7l). 
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Nacli Beilsteini) gelingt es aucli durcli wiederliolte Fallung 
mittelst Natronlauge in ammoniakalischer Ldsung nicbt, einen zink^ 
freien Nickelniederscblag zu erhalten. 

Eine directe Abscheidung des Nickels, aber auch nur mittelst 
doppelter Filllung, erbielt Beilstein durcb Natriumhypobromit, indem 
er die Losung mit Natronlauge im Ueberscbass versetzte nnd auf 
Zusatz von Brom kocbte (vergl. S. 402). Das gefilllte Nickelhydroxyd 
kann durcb directes Gluben in Oxydul, oder durcb Gliiben in Wasser- 
stoff in Metall iibergefubrt werden. Handelt es sich urn alleinige 
Bestimmung des Nickels, so kann man das Zink als Cblorid ver- 
fliicbtigen. Man lost die Oxyde von Zink und Nickel, oder die Carbo- 
nate (erhalten durcb Fallung mit Natriumcarbonat) in Cblorwasser- 
stoffsaure, verdampft und versetzt den Ruckstand mit so viel einer 
Cblorammoniumldsung, dass auf 0,1 g Zink etwa 2,5 g des Salzes 
kommen. Verdampft man alsclann zur Trockne und erhitzt den Riick- 
stand scbwacb, so wird mit dem Cblorammonium alles Zink als Cblor- 
zink verflizcbtigt und Nickelcbloriir bleibt zuriick, welches durcb Gluben 
im Wassei*stonstrome zu Metall reducirt wird. 

Tremuiug des Niclvcls von Mangan. 

Man stellt eine essigsaurc Losung derMetalle her, indem man die 
mineralsaure mit Natronlauge alkalisch macbt und den entstandenen 
Niedersclilag in EssigsiUire lost. Nacb Zusatz von 30 bis 50 ccm 
Natriumacotat (1 : 10) auf ca. 1 g Nickel erwiirmt man auf 70° und 
siittigt die Losung mit Scbwefelwasserstoff. Der Niedersclilag von 
Scbwefelnickel wird abbltrirt und gewasclien. Da indess eine geringe 
Menge Nickel in Losung bleiben kann, so versetzt man das gesammte 
Filtrat, nach starker Concentration, mit Ammoniak und Ammonium- 
sulfliydrat und darauf, zum Losen des mitgefallten Schwefelmangans, 
mit Essigsaure. Das abfiltrirtc Scbwefelnickel wird zusammen mit 
dem Ilauptni(;d(‘rscblag nacb S. 407 behandelt. Im Filtrate wird 
Mangan als Sullur oder nacli einein anderen Verfabren gefallt. 

Volliard") frdli zur Trennung des Nickels vom Mangan das letz- 
tere als Superoxyd und verfillirt in folgender Weise. Die nicbt zu 
verdiiiinte L()sung wird mit Salpetersilurc und etwas reinem Queck- 
silberoxyd vcmscdzt und zum Sieden erliitzt; dann giebt man unfer 
fortwalirendeni Frwarmcri Chlor- oder Bromwasser binzu, wodurch 
das Mauga,n als Superoxyd aligescbieden wird. Der Zusatz des Queck- 
silberoxyds, welclies mit der Salpetersilure Quecksilberoxydnitrat bildet, 
bat den Zweck, die bei dem Process sicb bildende Chlor- bezw. Brom- 
wasserstodsaiiiai ,* ruibcui welcUer das Mangansuperoxyd nicbt besteben 
kounte, zu binden. Die vollcndcte Oxydation giebt sich an der blei- 
benden Rdtliung der Fliissigkeit durcb Uebermangansaure zu erkennen. 


Loc. ci(. — Ann. d. Cbem. u. Phai’in. 198, 361 (1879). 
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Letztere wird durcli eine Spur Alkohol reducirt. Tritt die Rothung 
nicht auf, so erkennt man das Ende der Oxydation daran, dass die 
vorher triibe braune Fliissigkeit vollkommen klar wird und nach er- 
neutem Zusatz von Chlor oder Brom klar bleibt. Entbiilt die Losung 
etwa 0,1 g Mangan in 50ccm, so giebt man 15 bis 20 ccm Salpeter- 
saure (spec, Gewicbt 1,2) und etwa Ig Quecksilberoxyd hinzu; die 
vollstandige Oxydation erfordert 15 bis 20 Minuten. Das abfiltrirte 
Superoxyd ist indess nicht frei von Nickel, sondern muss gelost und 
nocbinals in gleicber Weise gefallt werden. Man kann es entweder 
durcb Gliihen in Oxyduloxyd, oder nach dem Losen in Salzsaure und 
Verdampfen mit Schwefelsaure in Sulfat xiberfuhren. Eine etwaige 
geringe Menge von Quecksilberoxyd verfluclitigt sich beim Gliilieu. 

Zur Bestimmung des Nickels verdampft man die vereinigten Fil- 
trate auf Zusatz von reinem Quecksilberoxyd , gliilit und erhalt so das 
Nickel als wagbares Oxydul. 

Nickel und Mangan lassen sich nach Jannasch in derselben 
Weise durch Wasserstoffsuperoxyd in natronalkalischer Cyankalium- 
losung trennen, wie Zink und Mangan (s. S. 385). Das alles Nickel 
enthaltende Filtrat vom Mangansuperoxydniederschlage wird auf Zu- 
satz von viel concentrirter Salzsaure bis auf ein ganz geringes Volumen 
eingedampft, hierauf mit Wasser verdiinrit und zur Fallung des Nickels 
in Natronlauge gegossen. Letzterer setzt ma,ii vortheilhaft 10 bis 
15 ccm Wasserstoffsuperoxyd hinzu, weil dadurch die Filtration und 
Auswaschung des Niederschlages befordcu't wird. 

Die Trennung des Mangaris von Nickel ist bci oinmaliger Fallung 
eine vollstandige. Da aber das Mangansuperoxyd kleine Mengen 
Natron einschliesst , so muss es in wassersl()irsu|Kn-(>xydIialtiger Salz- 
saure gelost und nach S. 385 von neiieni mit ammonln,kali.schein Wasser- 
stoffsuperoxyd gehlllt werden. Durch Gluheu wird dasselbe in Oxydul- 
oxyd verwandelt. 

Piiieriiai) griindet eine Trennung des Nickcds von Kobalt 
undEisen auf die Unlosliclikeit d(^s Nitdvclchloriirs in mit Salzsiiuregas 
gesattigtem Aether bei niedrigtu' 'I’einperai ur (vto-gl. da,s Verfahren von 
Rotlie bei Eisen). 

Man lost die (Eloriire in moghchst wenig Wa,sst.‘r und versetzt 
die Losung mit einem Gemisch vou gleichen 'rh(‘ih‘ii rauchender Salz- 
saure und (am besten wasserfiadem) Acdher. 20 e.cm des Gemisches 
genugen fur 0,3 bis 0,4g Chloriir. Alsdann sii.tligt man das durch 
Eis abgekiihlte (Jeiuisch mit Chlurwasscrstoifgas , wodurch das Nickel 
in Form eines scliweren, gel ben, krysliiliinisehen Pulvt-*rs abgeschieden 
wird. Das Nick(dcIilorur wird mit Atdher, welchcii iiKin mit Salzsiiure- 
gas gesiittigt hat, zuerst durch Recantation, imelihcr auf dem Filter 
gewaschen und das Nickel nacii bekannbm Alellnxhni bestimmt. 


R Compt. rend. 124, .S62 (ls‘i7). 
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Analyse des Argentaus. 

Bei der Trennung des Nickels von Eisen ist die atherische Losung 
grun, bei der Trennung von Kobalt intensiv blau gefarbt. Da das ge- 
fallte Nickelcbloriir liartnackig etwas Eisencblorid zuruckbalt, so muss 
bei dieser Trennung das Wascben langer fortgesetzt und die Fallung, 
nacb deni Auflosen des gewascbenen Salzes, melirmals wiederholt werden. 

Untersuclit man mit Hulfe dieser Metbode das kauflicbe Kobalt- 
chlorur, so erbalt man meist eine Fallung von Nickel; erscheint dabei 
die Farbe der Losung anstatt rein blau, grunlich blau, so deutet dies 
auf einen Gelialt an Eisen. Nach demselben Yerfabren findet man 
Eisen und Kobalt im Nickelcblorur des Handels. 

Die Trennung des Kobalts von Aluminium kann in der- 
selben Weise, wie die des Eisens von Nickel, durch Aetber- Salzsaure 
vollzogen werden, worin Aluminiumcblorid unloslicb ist. 

Die elektroly tiscbeTrennung desNickels von Mangan 
gelingt, wenn nur wenig Mangan vorbanden ist, in folgender Weise. 
Man bildet die Doppeloxalate der Metalle durcb Erbitzen der Losung 
der Sulfate mit 8 bis 10 g Ammoniumoxalat (auf ca. Ig Nickel) und 
elektroly sirt diese Losung bei 70^ mit einem Strome von 
NDioq = 0,5 Amp. Ein grosser Ueberscbuss von Ammoniumoxalat 
ist erforderlicb , um die Ansralhing von Mangansuperoxyd oder Oxyd 
durcb das aus dem Oxalat gebildete Ammoniumcarbonat zu ver- 
hindern. Eine ilockige Ausscheidung bndet erst gegen Ende der 
Operation statt; dieselbe setzt sicb abcr nicbt fest auf das Nickel ab. 
Nach beendeter Reduction gic;sst man die Fliissigkeit ab, spiilt die 
Schale mitWassor und dara-uf mit absolutem Alkobol aus und entfernt 
etwaige Spuren von Mangansuperoxyd durcb sanftes Abreiben mit 
Alkobol (Classen). 

Die manganhaltigc; Losung, wcdcbe den Niedersclilag suspendirt 
entliiilt, wird mit Natronlaugc gekocbt, bis sammtliclie Ammonium- 
salze zerstort sind (vergl. Fried he im , 8.3(17), und darauf mitNatron- 
lauge und Wasserstoirsu[)eroxyd zur Fallung des Mangansuperoxyds 
versetzt. 


Specielle Metlioden. 

Analyse des Argeiitans inicb Alt und Schulze (vgl. S. 414). 
Die salpet(irsaur('! Losung des Metalls wird durch Abdampfen vom 
Ueberscbuss <l(u* Siiure IxlVeit, (la,s /innoxyd abfiltrirt und das Kupfer 
durch Schwert‘lwa,ssersto(r gdallt. Die genannten Autoren zieben die 
letztere Filllungsind liode des Ivupfers der durcb Natriumthiosulfat oder 
durcb Rhodansalze vor, weil diese Salze die fernere Analyse umstandlicb 
machen. Nachdem nutn das Filtrat durcb Eindampfen von Scbwefel- 
Classen, Si»cci(;llo Metlioden. I, 27 
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wasserstoff befreit und stark concentrirt hat, neutralisirt man dasselbe 
annahernd mit Kalilauga, versetzt mit 10 bis 20 Tropfen einer lOproc. 
Natrinmacetatlosung und fallt das Eisen als basisclies Acetat in der 
Siedebitze. Aus dem Filtrate vom Eisenniedersclilag muss die Essig- 
•saure durcb Eindampfen mit einer Mineralsaure entfernt werden, da 
in deren Gegenwart Zink uud Nickel bei der nunmehr erfolgenden 
Fallung durcb Natriumcarbonat nicht vollstandig ausfallen wiirden. 
Der ausgewascbene Niedersclilag von Nickel- und Zinkcarbonat wird 
in Bernsteinsaure gelost und die Ldsung, nach dem Abfiltriren von etwa 
vorbandenen Papierfasern, auf ein bestimmtes Volumen gebracht. Bei 
einer Einwage von 1,5 bis 2 g Metall fiillt man zweckmassig auf 500 ccm 
auf und nimmt 100 ccm der Losung zur weiteren Analyse. Man ver- 
setzt dieselbe mit ca. 5g Bernsteinsaure und leitet in die mit etwas 
Wasser verdiinnte, zum Sieden erliitzte Fliissigkeit Scbwefelwasser- 
stoff ein, so lange, bis die Fliissigkeit stark danach riecbt. Nach 
24stundigein Stehen wird das Schwefelzink als solcbes bestimmt. 

Das nickelbaltige Filtrat wird zurVerjagung des Scbwefelwasser- 
stoffs eingedampft. Da infolge der grosseren Verdunnung die Bern- 
steinsaure die Ausfallung des Scbwefelnickels nicbt mehr verbindern 
kann, so setzt man, um letztere zu vermeiden, der Ijosung vor dem 
Eindampfen etwas Salzsaure zu. In der vom Scbwefcdwasserstoff 
vollig befreiten Losung fallt man das Nickel mit Kalilauge in der 
Siedebitze. Diese Fallung erfolgt auch bei Gegtmwart von viel Bern- 
steinsaure vollig quantitativ. 

B e s t i m m u n g der g e w o b n 1 i c h s 1 (i n B e i m i s c h u n g e n des 
im Handel vor k o m m en d e n Reinn ick(‘ Is odor Walz- 
nickels nach Fleitmann*). In dtMii nach F I (u t in a n n ’ s Ver- 
fabren mit Magnesiumzusatz hergcstidltcn Midall Indinden sicb als 
gewobnlichste Beiinenguiigen Eisen, Kiipfer, Kobalt und geringe Men- 
gen Zink, welche sammtlich dinn Rohnickel cntstaminmi. Nach ande- 
ren Verfahreii erzeugte Producte enlhalten ausserdem liaufig Mangan. 
Man lost 5 g Nickel in Konigswasser und z(‘rsi("irt den Ueberschuss 
an Salpetersaure durcli wiederholtes I'lindampren mit, Salzsiiure. Bleiben 
hierbei Kieselsaure und Kohlenstoir zunick, so werdini dieselben ab- 
filtrirt und eventuell bestiramt. 

Zur Absclieidiing des Eisens, (lessen M(*ng(^ In (l(‘r Regel 1 Proc. 
nicht iibersteigt, als basisclies (’arbonat, V(‘rs(‘tzt man die Lcisung vor- 
siclitig mit einer liinlilnglich verdiinnttm Lrisnng von Natriumcarbonat 
und kocht. Mit der iiotliigen Uelmug gcdingt es auf di(*s(! Weise, das 
Eisen abzusclieiden , oline (une wiigbarf,' Mcng<* von Kiipieroxyd oder 
Nickeloxydul mitzulallen. Siclnu’er isles, d(?r ii(*uira,lisirten Losung 
einen Tropfen Essigsaure zuziisetzen und dann erst zu koclien. Per 
Eisenniedersclilag wird in Salzsiiure* gt'hist, das k’iseii mit Ammoniak 
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gefallt und das Hydroxyd durch Gluhen in Oxyd verwandelt. Zeigt sich, 
dass das ammoniakalisclie Filtrat etwas Kupfer entlialt, so kann man 
letzteres, nach dem Ansauern, mit Scliwefelwasserstoff fallen und das 
erhaltene Sch wefelkupfer der spater zu fallenden Hauptmenge hinzufiigen. 

Das Filtrat vom Eisenniederschlag versetzt man, nach dem An- 
sauern mit einem Tropfen Salzsaure, tropfenweise mit gesattigtem 
SchwefelwasserstofFwasser, bis alles Kupfer gefallt ist, was man leicht 
erkennen kann. Jeder Ueberschuss des Fallnngsmittels muss Ter- 
mieden werden, urn in der schwach sauren (fast neutralen) Losnng 
keinen Zink- oder Nickelniederschlag zu erzeugen. Das Schwefelkupfer 
wird in gewohnter Weise bestimmt. 

In die vom Schwefelkupfer abfiltrirte Losung leitet man nun in der 
Kalte Schwefelwasserstoif ein, wodurch Schwefelzink gefallt wird, 
welches man nach dem Abfiltriren sogleich mit warmer Salzsaure vom 
Filter lost und dann als Zinkcarbonat abscheidet. 

Die Losung enthiilt jetzt, neben Nickel, noch Mangan und Kobalt. 
Die beiden letzteren Metalle werden, nach einem friiher von Fleit- 
mann angegebenen Verfahren, zunachst zusammen mit einer geringen 
Menge Nickel von der Hauptmenge des Nickels getrennt, indem man 
zu der mit Natriumcarbonat neutralisirten , auf GO bis 80^ erwarmten 
Losung allmahlich eine schwach alkalische Losung von Natriumhypo- 
chlorib zufiigt. Ilierbei filllt zunachst das Mangan als braunes 
Mangansuperoxyd, darauf das Kobalt als schwarzbraunes Kobalthydr- 
oxyd und erst hierauf beginnt, bei weiterem Zusatz des Fallungs- 
mittels, die Bildung von tief schwarzem Nickelhydroxyd. Ausser 
durch diese Farbenveriiiiderung giebt sich die beginnende Fallung des 
Nickels auch durch eine auffallende Entwickelung von Sauerstoff zu er- 
kennen. Nach dem Kocheu und Filtriren des enstandenen Niederschlages 
ist man sicher, srimmtliches Mangan und Kobalt abgeschieden zu haben. 

Zur Treiinung des Mangans vom Kobalt und dem mitgefallteu 
Nickel lost man die Oxyde in heisser Salzsaure, verjagt das freie Chlor, 
verwandelt die salzsaure Losung durch Zusatz von Natriumacetat in 
eine essigsaure, und filllt durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
die heisse Flussigkeit die Sulfide von Kobalt und Nickel. 

Das iin Filtrate enthaltene Mangan kann, nach Verjagen des 
Schwefelwasserstofl's, direct mit Natriumcarbonat ausgeschieden werden. 

Die SuHide von Kobalt und Nickel werden in Salpetersaure gelost 
und ersteres Metall, wie uritcr Kobalt angegeben, als Kalium-Kobalt- 
nitrit getrennt. Die genaue Trenniing der beiden Metalle wird 
durch die partielle Filllung mittelst Hypochlorit, durch welche eine 
Concentration des Kobalts erzielt wird, ermoglicht, wahrend geringe 
Mengen von Kobalt von grossen Mengen Nickel, z. B. im Verhaltniss 
von 1 : 100, iiicht genau geschieden werden konnen. Man hat ferner 
in der Farbe der salpetersauren Losung ein Mittel, zu erkennen, ob 
sammtliches Koluxlt durch Hypochlorit abgeschieden wurde. Ist die 
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Losung farblos, so kann man annelimen, dass etwa 3 Tide. Nickel auf 
1 Tlil.*^Kobalt vorbanden sind; in diesem Fade ist siiiiimtlicbes Kobalt 
gefallt wordon. 1st dio erlialtene Lo>ung rotli , so muss man be- 
fiircbten, dass nocli Kobalt in der llauptnickellosung geblieben 
ist; es musste alsdann eine zweite partiedlo Fiillung vorgenommen 
werden. Fine griinliche Farbung der Lcisung zeigt einen grosseren 
Nickelgebalt an. 

Da Ammoniak bei der Fiillung dor Ilydroxyde nacbtbeilig wirkt, 
so ist es von Wicbtigkeit, jede Anwendung eines Aramoniumsalzes zu 
vermeiden und alle Neutralisationen nur mit Natrium- oder Kalium- 
carbonat zu macben. 

Kommen andere als die genannten Veninrcinigungen in betracbt, 
so kann man diese nacli demselben (binge bestiinmen. Spuren von 
Arsen, Antimon und Zinn finden sick ini Fis<‘nidedci’sclilage , Blei ira 
Kupferniederscblage. 

Analyse des Nickels nach v. Knorre^). Die gewohnlicli zu 
bestimmenden Verunreinigungen sind Silicium, Kupler, Eisen, Kobalt. 
Silicium kommt im geschmolzonen Nickel als solches, im Wlirfelnickel 
als Oxyd vor. Seltencr sind Scliwofel und KobbuistofL Magnesium 
Oder Mangan werden bei gewissen Darstc^llungsverfahron zugesetzt. 

Man lost ca. 5g dor Ik-obe in bO ccm Salpoi orsiuire (spec. Gewiclit 
1,2), fiigt nacli erfolgter Lusung in cmn conceni.rirte Scliwefelsaure 
binzu und verdampft bis zum Aurtmtcn dtu' Schwofelsauredampfe. 
Man lost in Wasser und iiltrirt die Kiesidsiiiiiai ab, wolche auf Eein- 
heit zu untersucben ist. 

Das schwefelsaure Filtrat winl init bO bis 1(H) com Scliwefel- 
wasserstoffwasser versetzt und orwiimit, woiundi das alifiltrirte Scbwefel- 
kupfer durcli Glulien im Platini.iegel in Oxyd iibergidulirt wird, ein 
Verfahren, welches bei kleinen bbuigen N iedcrseldag zublssig ist und 
schnell zum Ilesultat fiilirt. 

Das Filtrat wird na<*li dein kiiKuigeii und Oxydiren des Eisens 
auf 250 com gebraclit und in 100 faun dcsstdlxni das Ikseii (lurch drei- 
malige Fallimg mit Ammoniak abgcseliiedcii. 

In eiiiem andcreii abgeiu(‘sseneii 'rindh* (bO nder 100 ccm) fiillt 
man das Nickel und Kobalt auf cbdct ro ly \ iseluMii Wege in animoniaka- 
lisclier Losuiig (s. S. 408). Das ausgc.'chicdriK* Fi.-aniliydroxyd wirkt 
nicht storend. v. K nor re y.iclit a her tdinn Zu.^aiz von etwa 5g 
Natriumsulfat deni Aiiimoniunisul{'a.t vor, wed in eoneeiitrirter Losuiig, 
in Gegenwart des letzteren, leielit, das i*l was srhwcr IfisliOie Ammoiiiuin- 
Nickelsulfat aiiskrystalli.siren kann. In der von Nicked und Kobalt 
befreiten Lbsung kann das Magn<‘siuin i)est liiinii. wtu-dcni. Die beiden 
Metalle werden, nack deni Wagen, in Sal|)etersaur(; (spefa (lewickt 1,2) 
gelbst, die Lbsung diirck Eiiidain[)f<ni mit Cibcrsidiussigcr Scliwefelsaure 
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Yon Salpetersaure befreit, und das Kobalt in der mit Salzsaure ver- 
setzten Losung mittelst Nitroso-/3-naplitol gefallt (siebe Kobalt). 

Bestiminnng des Nickels imNickelstahl nach Ziegler’). 
Das Verfabren berubt auf der Fallung von Eisen, Mangan, Aluminium 
nnd abnlicber Korper durcli Ammoniumborat in stark ammoniakaliscber 
Losung. Der hierbei entstebende Niederscblag ist kdrnig, setzt sicb 
gut ab und lasst sicb leicbt auswascben; Nickel, sowie etwa vor- 
bandenes Kobalt und Kupfer bleiben in Losung. 

Man lost 1 g des Metalls (bei einem Gebalte von 8 bis 10 Proc. 
Nickel) in einer bedeckten Porcellanscbale in Konigswasser, verdampft 
zur Trockne und scbeidet durcb wiederboltes Eindampfen mit concen- 
trirter Salzsaure, die Kieselsaure in unloslicbem Zustande ab. Der 
Eiickstand wird mit salzsaurem Wasser aufgenommen und die Kiesel- 
saure abfiltrirt. In einer Platin- oder Porcellanscbale bat man in- 
zwiscben ein Gemiscb von Ammoniumborat mit iiberscbussigem Ammo- 
niak zum Sieden erbitzt, in welches man die salzsaure Losung der 
Substanz langsam unter Uinruhren eingiesst. Nacb dem Absetzen des 
Niederscblages decantirt man die klare Losung auf ein Filter und er- 
warmt den Kiickstaud noch einmal mit concentrirtem Ammoniak. 
Scbliesslicb wilscbt man den Niederscblag wiederbolt mit kaltem Wasser 
aiis. Man kann aucb die den Niederscblag enthaltende Fliissigkeit auf 
ein bestimmtes Voluinen bringen und einen aliquoten Tbeil abfiltriren. 

Das Filtrat, welches alles Nickel entbalt, wird, wenn notbig, auf 
etwa 100 cem concentrirt uiid das Nickel durcb Natronlauge gefallt. 
Ersebeint eine Keinigung geboten, so lost man das Nickelbydroxydul 
in Salzsaure und wiederbolt die Filllung. Das gegliibte und gewogene 
Nickeloxydul ist auf einen Gebalt au Kieselsaure zu priifen. 

Zur Bestimmuiig des Nickels im Nickelstabl mittelst 
Elektrolyse l<>st Westesson-) Ig des Stahls in 20 cem Scbwefel- 
saure'^) vom spec. Gewicht kocht einige Zeit, setzt alsdann 5 cem 

verdiinrite Salpetersaure in kleiium Mcngen binzu und verdampft, bis 
alle Salpetersiiure verjagt ist. Nacb dem Abkiiblen wird der Eiick- 
stand in Wasser unter Krwannen gelost, und aus der mit Natrium- 
carboiiat anniiliernd neutralisirten , auf etwa 400 cem verdiinnten 
Losung das Eisen mit Natriumacetat gefiUlt. Der Niederscblag von 
basiscbein Eisenacetat wird gelost und die Filllung zweimal wieder- 
bolt, wobei jedesinal das Volurneii der Ijosung niebt uber 400 cem 
betragen soli. Die vereinigten, auf etwa 400 cem concentrirten Fil- 
trate werden mit lOccm concentrirtem Ammoniak versetzt und einige 
Minuteii lang gekuebt, wobei das Mangan sicb absebeidet, nach dessen 
Trennung durcli Filtration die Losung zur Elektrolyse bereit ist(S. 408). 

D Bingl. polyt. Joiiru. 285, 14Ij (1892). — Journ. of tlie Amerie. 
Chem. Soc. 10, 110 (1894). — ^IWestesson lost in Schwefelsaure, well er 
die Gegenwart von Ohloriden bei der Elektrolyse von Eickellbsungen liir 
scluidlich billt. Yergl. liieruber Get tel, S. 408. 
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Die Absclieidung des Mangans erfolgt niir, wenn das Ainmoniak 
zu der heissen Losung gesetzt wircl. Geschiebt dieser Zusatz zu der 
kaltea Losung, so bleibt Mangan gelost, uiul dieses scbeidet sicb bei 
der Elektrolyse nicbt allein als Superoxyd an der Anode, sondern zum 
Theil aucb als Metall init dem Nickel zusammen aus. Andererseits 
wird aber beim Fallen des Mangans in beisser Losung ein Theil des 
Nickels mitgefallt, derselbe ist jedocb erfabrungsgemilss so gering, dass 
er in den ineisten Fallen vernacblassigt werden kann. Die ganze 
Bestimmung lasst sick in einem lage be(]iieni ausfubren. 

Icb bemerke hierzii, dass, in anbetracbt des geringen Mangan- 
gehaltes im Nickelstabl, die Elektrolyse einfacber in der Art aus- 
gefiihrt werden kann, dass man die Ausfalliing des IMangans wiihrend 
der Operation verhindert, indem man, wie dies bei der Trennung des 
Nickels von Mangan angegeben wurde (S.417), die Fiillung in Gegen- 
wart eines grossen Ueberscbusses von Aminoniumoxalat bewirkt. 
Hierbei fallt sammtlicbes Eisen mit dem Nickel aiis, und kann nach 
dem Auflosen des Niederschlages durcb Titration bcstinimt werden, 
wonacb sicb der Nickelgebalt durcb Differenz ergiebt (vergl. Trennung 
des Eisens von Nickel, unter Eisen). 

Bestimmung des Nickels im Nickelstabl auf elektro- 
lytischem Wege nach Ducru 0- Ibis Vtudabren berubt auf folgen- 
den Beobachtungen. Fallt man eine Losung, welclni Nickel und Eisen, 
letzteres in Form von Oxyd, enthalt, mit Amnioniak, so cnthalt das 
gefallte Eisenhydroxyd bedeutende Meiigam von Ni(*.k(‘L Dasselbe ist der 
Fall bei der Abscbeidung des Eisens als basisebes A(aitat. Unterwirft 
man aber die ammoniakaliscbe Losung, in weicber sicb der Eisen- 
niederschlag befindet, tier Elektrolyse, so gelingt (^s, silmmtlicbes Nickel 
auf der Kathode abzusebeiden. Mit (ban Nickel se.blagt sicb imnaer 
eine geringe Menge Eisen nieder, auf (),4 bis 0,5 g Nickel etwa 0,001 
bis 0,002 g Eisen. Durcb Loseu des M(‘tallbt‘se.hlag(‘s uiid Fallen des 
Eisens mit Ammoniak als llydroxyd kann db^ ALmge desselben be- 
stimmt nnd voin Gesamnitgowicbte In Abzug gebraebt werden. 

Zur Ausfuhrung der Meibodci lost, man in eimn* Porcellanscbale 
ca. 0,3 g Nickelstabl in Konigswasser und verdainpl’t, auf Zusa-tz von 
1 com Scbwefelsilure bis zum Auftreten d(‘r wndssen Urnnjjfe. Kiesel- 
saure und KoblenstotF brauclien nicbt abfiltriri. zu werden. Ma,n lost 
in raoglicbst wenigWasser, fiigt 5 bis 1 0 g A rii nmniumsuirat binzu und 
erwarmt, bis eine klare Ijosnng gebildet ist. Diese giesst imin in GO 
bis 70 ccin concentrirtes Ammoniak und tdi'ki rolysirt mit, eiiuT Anfangs- 
stromstarke von 1,5 bis 2,5 Amp. 

Es muss bierzu bemerkt werden, dass Du cm si(di eines Platin- 
tiegels nach Riche als Katbotb; bedient. I)it‘ DiuKuisioneu desselben 
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sind derart, dass die Stromdichte pro Quadratcentimeter 25 bis 
45 Milliamp. betragt. 

Die Ausfallung ist in etwa 4 Stnnden beendet. 

Zieht man, wie oben bemerkt, den Eisengebalt des Nickels in 
Kechnnng, so sind die Resultate exact* Der Fekler betragt indess, 
wenn man diese Correctur am Resultate nicbt anbringt, hocbstens 
0,6 Proc., wie der Autor an verscbiedenen Stahlsorten mit 1 bis 
50 Proc. Nickelgehalt constatirt bat. 

Kleine Mengen von Phosphor, Mangan und Chrom (letzteres bei 
einem Versuche bis 2,8 Proc.) storen die Abscheidung des Nickels nicht, 
obgleich das gefilllte Metall Spuren von Mangan enthalt. Letzteres 
wird mit dem Eisen zusammen ausgefallt, wenn man zu der Losung 
des abgeschiedenen Nickels etwas Wasserstoffsuperoxyd setzt, alsdann 
mit Ammoniak alkalisch macht und zuin Sieden erhitzt. Der gegluhte 
Niederschlag besteht alsdann aus Eisenoxyd und Manganoxyduloxyd. 
Da die beiden Oxyde anniiliernd denselben Factor fiir die Umrechnung 
auf Metall haben (0,7 bezw. 0,72), so kann man ohne Bedenken den 
einen oder anderen derselbcn bei der Umrechnung anwenden. 

Bei der Priifung des Verfahrens von Ducru fand B. Neumann ^), 
dass der Fehler, welchor durch das Mitfallen von Eisen entsteht, meist 
so gross ist, dass er selbst fur industrielle Zwecke nicht vernachlassigt 
werden darf. Es wird urn so mehr Eisen gefallt, je neehr Eisen in 
Losung ist und je lilnger die Stromeinwirkung dauert. Neumann 
empfiehlt folgende sch nolle Bestimmung des Nickels im Nickel- 
stahl mit Il iilfe dor Elektrolyse. 2,5 bis 5 g Stahl, je nach dem 
Nickelgehalt, werden in verdilrintcr Schwefelsilure gelost und die Losung 
mit Wasserstofi’superoxyd, Brom oder Salpetersilure oxydirt. Die 
klare gelbe Losung bringt man in einen Ilalbliterkolben, versetzt mit 
Ammoniumsulfatlosung, hiorauf mit Ammonink im Ueberschuss, kocht 
auf und fiillt, nach d<3in Erkalten, unter kniftigem Umschxitteln bis zur 
Marke. Nach dem Absetzen nimmt man 100 ccm heraus und fiigt 
hierzu noch so vi(d Ammoniuinsulfat , dass dessen Menge etwa 10 g 
betrjigt. Nanhdem man die la'lsung noch mit 30 bis 40 g Ammoniak 
versetzt und mit 20 bis 00 c(;m Wasscr verdiinnt hat, elektrolysirt man 
sie bei 50 bis 60'^ mit ciiier Stromdichte NJ-^ioo = 1 bis 2 Amp. bei 
3,5 bis 4 Volt Elektrodenspaiiiiung. Die Abscheidung dauert etwa 
zwei Stunden. l)i (5 (regenwart von Silicium , Phosphor, Kohlenstoff, 
Chrorn (wenn letzteres iiiclit ;ds Chromsilure zugegen ist) ist ohne 
Nachthell fiir die Filllung; von Mangan konnen sich Spuren mit dem 
Eisen zusaanmen ;ibsch(hden. Der Fehler, welcher durch Nichtbeachtung 
des Volumens des Eiscmniederschhiges begangen wird, ist so gering, 
dass er vernachlassigt werden kann. 
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Qualitativer Nacln\'eis. 

Kali- Oder Natronlange fallt aiis den wiisserigen , rotli gefarbten 
Losungen der Kobaltsalze blaues basisches Salz, welches sich beira 
rascben Erbitzen bei Lnftabscbluss in rosenrotlies Kobaltbydroxydul, 
Co( 0H)2, umwandelt. Bei Luftzutritt erhitzt, fiirbt sich der Nieder- 
schlag, unter Sauerstoffaufnahme, olivengriUi l)is braun. 

Das basische Salz ist bei geniigcnder Verdiinnung der Flussigkeit 
im Ueberschnss des Fallungsmittels unlbslicli. Versetzt man aber die 
Kobaltlosung mit einera Ueberschnss von ganz concentrirter Kali- 
lange, so lost sich das Plydroxydul zu eimn- blauen Flussigkeit auf. 

Brom Oder Natriumhypochlorit oxydirt d(‘n durch Alkali gefallten 
Niederschlag in der Warme zu braun.schwarz(un Kobalthydroxyd, 
602(0 HX*,; dieselbe Oxydation bewirken Wasscrstotl’snperoxyd iind Jod 
(Unterschied von Nickel). Eine amnioniakaliHelu^ ( 'hlorammonmm- 
losung, sowie Cyankalium, losen den Oxydniedfu-seldag nicbt (Unter- 
schied von Nickel); imr weiin grdssere Mengeu vuii Nickelbydroxyd 
zugegen sind, lost er sich mit diesem ziisamnien in Oyankalium. 

Ammoniak fallt ebenfalls blaues ba.sis(di(‘s Sa,lz, iin Ueberscbuss 
mit rother Fai'be loslich, welche bei Lufizutriti in Braun (ibergelit. 

Cyankalium fallt bniunliches Kobalteyaniir, ('ol'y.j, ini Ueberschnss 
unter Bildung von Cyankobaltcya,nkaliuni, U<>oK|('\y, bkslieb. Versetzt 
man diese Losung mit Cblorwas.serstoirsauia^ ini U’cIxu-soIiush , so fallt 
das Kobalteyaniir wieder aus. Koelit man aber die eyankalische Uosnng 
liingere Zeit bei Luftzutritt, so entbiilt diesidbe Kolialtidcyankaliiim, 
Co2Kf,Cyi2, und Salzsilure erzengt alsdann kclnen Nicnlerschlag inehr 
(Unterschied von Nickel), sondern inaelit b'isliebe Kobali oyaaiwasserstoff- 
saure frei. 

Die Umwandlung der cyankalisclicn Ix'ksung binb't aueb statt durch 
Kochen in Gegenwart von freier Cyan wass(u*stnirsaiua‘. , welche man 
durch Versetzen dor Ijosung mit wtuiigen 'Fropfen Salzsilure erzeugt. 

Ferner wird Kobaltideyankaliuin gidiildcg, , wenn man in die mit 
Kali- Oder Natronlauge versetzte cyankalisehe Liisung des CyankobalU 
cyankalium s Ohlor leitet, oder dieselbe mit Natriumliypochlorit oder 
Bromwasser oxydirt (Unterschied von Xickelj. 
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Auf Zusatz von etwas gelbem Schwefelammonium zn der Losung 
des Cyankobaltcyankaliums fiirbt dieselbe sick blutrotb (Unterscbiecl 
von Nickel). 

Yersetzt man eine neutrale Losung eines Kobaltoxydulsalzes mit 
Essigsaure und darauf mit Kaliumnitrit, so entstebt in concentrirten 
Losungen sofort, in verdunnteren nach einiger Zeit, bei scbwachem 
Erwarmen, ein gelber, krystallinisclier Niederscblag von Kaliumkobalt- 
nitrit, welcher sammtliches Kobalt, aber wechselnde Mengen von Krystall- 
wasser entbiilt. Die Zusammensetzung des Niederschlages, welcbe nocb 
nickt mit Sicberheit ermittelt ist, wird am wabrscheinlicbsten durcb 
die Formel C02 K^j (N 02)12 + 3H2O ausgedriickt, und seine Bildungs- 
weise durcb das Schema : 

2Co(NO,) 2 + 14KNO,, + 4aH,02 = Co2Ke(N02)i2 + 4 KNO 3 
+ 4KC2HHO2 -f 2 NO +. 2H2O. 

Zur Nacbweisung von geringen Mengen von Kobalt mittelst dieser 
Reaction verdampft uia,n die Auflosung fast zur Trockne, versetzt, 
zur Bindung etwaiger fnder Mineralsauro, mit Kali- oder Natron- 
lauge in geringem Uebcrschuas, fiigt tropfenweise Essigsaure binzu, 
bis der entstandene Niederscblag wieder gelost wird, und fiigt dann 
eine concentrirte, mit Ksnigsaure angesiiuerte Losung von Kalium- 
nitrit binzu. Zur vollstili) digen Absclieidung geringer Mengen Kobalt 
muss die Elussigkeit 12 Slumbm an oinem inilssig warmen Orte steben. 

Der gelbo Nicdcvrsclilag iat in Wasser etwas loslicb, dagegen nicbt 
in einer Losung von KaKuniacetat (1. : {) Wasser), der man etwas Kalium- 
nitrit zugefiigt hat. Eine solche Losung dient daber zum Auswa^cben 
des Niederschlages. Salzsilure b’hst denselben leicht auf. 

Dieso Keaction ist eiiui de.r besten zur Unterscbeidung und Tren- 
nung des Kobalts von Nickel, da das Kalium-Nickelnitrit leicbt los- 
licb ist. 

Das Kobalt nniersclKiidet sich fernor vom Nickel durcb sein Ver- 
balten gegcn Nitroso-/:i-napht()l in salzsaurer Losung, in welcher der 
voluminose, purpurrothe Niedcu’schlag von Kobalti-Nitroso-/5-napbtol 
unloslich ist. Diese Ibnictiou dient aucb zur ({uantitativen Trennung 
des Kobalts vom Nickel (si(;lie diese). 

Nach llinskl, wcdclnu’ diescj R,eaction zuerst studirt bat^), wird 
diesell)e in iblgeiider Weises angestellt. 

Die auf Kobalt zu untersiichende Losung wird mit Salzsaure an- 
gesiiuert, init dem glciclien Volumen Alkoliol versetzt und erwarmt. 
Darauf giebt nia,n eiiui geniigonde Monge frischer Nitroso-)3-naphtol- 
losung in 50 proc. Essigsilure binzu und erbitzt zum Sieden. Bei An- 
wesenbeit von Kobalt bildet sich der erwiihnte Niederscblag sofort, der 
scbwerlicli mit etwas anderem verwcchselt werden kann. Bleibt die 
Fliissigkeit dagegen zuerst klar und filrbt sich nur rothlicb, so konnen 
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nur Spuren von Kobalt anwesend sein, welcbe im Alkobol gelost bleiben. 
Man muss alsdann die Reaction mit nur wiisserigen , angesauerten 
Losungen wiederholen. Die wasserige Nitroso -^-napbtollosung bereitet 
man sich durch Stehenlassen von destillirtem Wasser liber Nitroso-/3^ 
napbtol in der Kalte, wobei auf ca. 5000 Thle. Wasser, 1 Tbl. der Sub- 
stanz in Losung gebt. Selbst die geringsten Spuren Kobalt kann 
man dann bei langerem Steben an der ziegelrotlien Abscbeidung, 
bezw. Trubung erkennen. Ueber die Empfindlichkeit der Probe 
vergL S. 433. 

Fiir das Gelingen der Reaction ist es von Wichtigkeit , dass die 
Losung unbedingt saner und das friscbe Reagens im Verbaltniss zum 
Kobalt stets im Ueberschuss vorhanden ist, damit die nothwendige 
Oxydation der Kobaltoverbindung zu Kobaltinitroso-/3- napbtol statt- 
finden kann. Deshalb ist es gerathen, die Reaction, je nacb den Mengen 
des Kobalts, mit verscbiedenen Mengen des Reagens anzustellen, bald 
in balb alkoboliscben , bald, bei Spuren von Kobalt, in wasserigen 
Losungen. Es gelingt alsdann, die Abscbeidung von freiem Nitroso- 
-napbtol zu verineiden, welcbes ubrigens sich mit brauner, und nicbt 
mit der scbon rotben Farbe der Kobaltverbindung abscbeiden wurde. 

Scbwefelammonium fiillt schwarzes, wasserbaltiges Scbwefelkobalt, 
in verdiinnter Salzsaure unloslicb, Ueber die Loslichkeit des Schwefel- 
kobalts in Scbwefelnatrium unter gcwissen Bedingungen vcrgl. Villiers 
(S. 403). 

Die Pbospborsalzperle wird sowobl in der Oxydations- als in der 
Reductionsflamme intensiv blau gefiirbt (Unterscbied von Wolframsaure). 


Qualitative Trcniunig des Kobalts. 

Im Gang der qualitativen Analyse erbalt man dnrcli die S. 403 
erwahnte Behandlung den Niederschlag der Sulfide von Kobalt und 
Nickel, getrennt von alien iibrigen Meta, lien, und durch Erwilrmen des- 
selben in Konigswasser die Losung d{u- heiden Metall(‘. Man ver- 
dampft die Imsung zur Trockne, und verfilhrt genaii, wie S. 425 zur 
Fallung des Kobalts als Kaliuin - Kohaltnitrit heschriehen wurde. Im 
Filtrate fillit man das Nickel mit Kali- oder Natronlauge. 

Man kann aucb die KonigswasserloHung, nacdi d(‘in Verdarapfen 
der ilberscbussigeii Saure, mit Natriumcarhonat noutralisiren, den ent- 
standenen Niederschlag in Cyankalium lds(‘n und da,H Kobalt durcb 
liingeres Erwilrmen mit frisch bereitctein Natriumhypochlorit oder mit 
Bromwasser in Kobaltidcyankalium iilxuduhren , welchos gadiist bleibt, 
wiibrend das Nickel als schwarzes Nickelhydroxyd ausfallt. lin Filtrate 
kann das Kobalt erst dann nacbgewieseu werden, w(‘nM man die Losung 
mit Scbwefelsaure soweit eingedamjift bat, class letztere sich zu ver- 
fliicbtigen beginnt, weil erst dann die Cyaiiverbindung des Metalls voll- 
stiindig zersetzt ist. 
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Die auf der vollstandigen Loslichkeit des Scliwefelnickels in 
Schwefelnatrium beruhende Trennung der beiden Metalle ist S. 403 
angefiihrt worden. 

Die Trennung, welcbe sicb auf die Fallung beider Metalle mit 
I^itroprussidnatrium und die Loalicbkeit der Nickelverbindung in Am- 
moniak griindet, findet sicb S. 404 bescbrieben. 

Die Unterscbeidung durcb Nitroso-/3-napbtol siebe S. 425. 

Durrant^) bescbreibt als neue Reaction auf Kobalt das folgende 
Yerhalten. Fiigt man zu einer Kobaltlosung einen Ueberschuss you 
Natrium- oder Kaliumbydrocarbonat und alsdann Wasserstoffsuperoxyd, 
so entstebt eine griine Losung, deren Farbung Yermutblicb von einem 
kobaltsauren Salz berriibrt, deren Natur aber zur Zeit noch nicbt er- 
kannt ist. Da diese griine Losung sicb aucb in Gegenwart von Nickel 
bildet, so kann das Entsteben derselben zum scbnellen Nacbweis von 
Kobalt neben Nickel dienen. 

Eine abnlicbe, auf Bildung einer griinen Losung beruhende Reac- 
tion von Kobalt, in Gegenwart von Nickel, erbalt Ja worowsky 2), 
indem er die neutrale, evcntuell mit Natrium carbon at neutralisirte 
Losung mit krystallisirtein Natriumpyrophosphat scbilttelt, bis die 
anfangs entstanclene Triibung wieder verscbwunden ist. Alsdann wird 
vom ungelosten Pyropbospbat abgegossen und, wenn noting, mit Wasser 
bis zur volligen Farblosigkeit verdilunt. Werden nun 6 bis 8 ccm 
dieser Losung nacli Zusatz von 1 bis 1,5 g Natriumcarbonat mit ftinf 
bis acbt Tropfen Broni wasser gcschiittelt, so fiirbt sicb die Fliissigkeit, 
wenn aucb nur ganz geringe Mengen von Kobalt vorbanden sind, 
zumal im auffalbmden Tnclite betracbtet, scbon grun. Aetzalkalien 
diirfen nicbt vorbanden sein, dcsgleichen ist ein Ueberschuss von Brom 
zu vermeiden. 

Auf die Fxistcnz von griinen Losungen von Kobaltdoppelsalzen 
weist scbon Kriiss bin •'*). 

Ge\vi(*hlsanBlylis<‘Jie Hc^stiirimuiig des Kobalts. 

Beim Fallen und (iliibc3n des durcb Kali- oder Natroiilauge (s. Nickel, 
S. 405) erbaltenen Niedersoblages entstebt keine bestimmte Oxydations- 
stufe des Kobalts; man ist daher gcnothigt, den Gliiliriickstand durcb 
Gliihen im WasserstoHstrom zu inetallischem Kobalt zu reduciren. 
Letzteres muss durcdi Auszi(!hcM von anhaftendem Alkali mittelst heissen 
Wassers gereinigt und noclurials im Wasserstoff gegliiht werden. 

Einen leiclitc^r [iltrirl)M,ren und auswaschbaren Niederschlag erhalt 
man, wenn man (nacb .lannascb) das Kobalt mit einem Gemiscb von 
lOg Natriumhydroxyd, 10 ccm Wasser und 40 ccm Wasserstoffsuper- 
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oxyd als scliwarzes, wasserhaltiges Oxyd fallt, welclaes, wie der durcb 
reines Alkali erlialtene Niederscklag, weiter zu behandeln ist. 

Durch Gluhen im WasserstofPstrome konnen Kobaltchlorid, -nitrat 
und -carbonat obne weiteres reducirt werden. 

Elektrolytische Bestimmimg des Kobalts. 

Die Abscheidung des Metalls geht in der Losung des Doppeloxalats 
unter gleicben Bedingungen vor sicb, wie diejenige des Nickels (S. 408). 

Ebenso ist alles, was dort iiber die Fallung des Nickels in ammonia- 
kalischer, mit Ammoniumsulfat versetzter Losung und in ammonia- 
kalischer Chloridlosung gesagt wurde, direct auf die Fallung des Kobalts 
anwendbar. 

Aus Losnngen, welcbe Kobalt und Nickel enthalten, werden beide 
Metalle gleicbzeitig abgeschieden. 

Quantitative Trennung des Kobalts. 

Die S. 410 fiir Nickel angegebenen Trennungsmethoden sind aucb 
auf Kobalt anwendbar. 

Bei der Fallung des Bleies durch ammoniakaliscbes Wasserstoff- 
superoxyd nacb Jannascb wird leicht eine Spur Kobalt mitgefallL 
weshalb man das Bleisuperoxyd erforderlichenfalls auf dem Filter in 
einem Gemisch von Salzsaure und WasserstofFsuperoxyd lost und die 
Fallung wiederbolt. 

Zur Bestimmung des Kobalts verdampft man das Filtrat zur 
Trockne, verjagt den grossten Theil der Ammoniumsalzo und fallt die 
Losung des Eiickstandes mit Natronlauge und WasserstofFsuperox 3 ^d 
nacli S. 427. 

Arsen kann nacb der modificirten Fisclier’sclicii Metliode ab- 
destillirt werden. Man kann ferner die, Kobalt und Arsen enthaltencle 
Yerbindung mit Salpetersaure oxydiren (um Arsen in Arsensilure uber- 
zufiihren), die Losung verdampfen und den Kiickst;ind mit 3 Thin. 
Kaliumnatriumcarbonat und 1 TliL Kaliuninitrat schmelzon. Extrahirt 
man alsdann die Schmelze mit heissem Wasvscr, so blelbt Kobaltoxyd 
bezw. -carbonat zuriick, wilhrend das Arsen als Alkalia,rsonat in Losung 
geht. Es werden aber sowohl Platin-, wie I/orcellantiegel dabei an- 
gegriffen. 

Eine andere Trennung griindet sich auf die Absclieidung des 
Kobalts als Hydroxyd durcb Chlor oder Brom in der mit iiberscbussiger 
Kalilauge versetzten Fliissigkeit, wobei Arsensiliirci in L<)sung bleibt, 
oder aucb durch WasserstofTsuperoxyd nacb Jannascb (vergl. S. 410). 

Wenn es nur auf Entfernung, niclit aber auf Bestimmung des 
Arsens ankommt, so erbitzt man die Substanz mit Seliwefel, wodurcb 
Schwefelarsen verfliicbtigt wird. Um jedoeb die letzten Antbeile von 
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Arsen zu verjagen, muss der Riickstand nach dem Oxydiren mit Sal- 
petersaure und Eintrocknen nochmals mit Sckwefel gegliikt werden. 

Pie von Hampe angegebene Trennung von Zink und Nickel 
(S. 411) in ameisensaurer Losung ist auch auf die Trennung des 
2iinks von Kobalt anwendbar. Dasselbe gilt fur das Yerfahren von 
v. Berg (S. 412). 

Pie Verfluchtigung des Zinks als Cblorid kann gegebenenfalls 
nach dem S. 415 beschriebenen Yerfahren ausgefiihrt werden. 

Ueber die Trennung des Kobalts von Zink durch Kaliumnitrit 
siehe weiter unten die Trennung von Nickel. 

Zur elektrolytischen Trennung des Kobalts von Zink 
hat Yortmann ^) die Anwendung einer weinsauren Losung empfohlen. 
Pas Yerfahren ist von Waller-) in meinem Laboratorium gepruft 
worden, und giebt befriedigende Resultate. 

In der Losung der Sulfate oder der Kalium- oder Ammonium- 
doppelsulfate werden 6 g Seignettesalz und 1 bis 1,5 g Jodkalium ge- 
lost, und die Losung alsdann mit 10 com Natronlauge, welche 2 bis 
3 g Natriumbydroxyd cnthalten , alkalisch gemacht. Darauf verdiinnt 
man auf 150 com uud elektrolysirt bei 60 bis 65^ mit einem Strome 
von etwa 2 Volt Spanniing und 0,05 bis 0,1 Amp. Starke. 

Der Zusatz von tTodkalium und Natronlauge bat den Zweck, die 
in Salzeii mit schwachen Siiuren, wie Weinsilure, leicht eintretende 
Oxydation des Kobalts zu Kobaltoxyd, und die Abscheidung des letz- 
teren an der Anode, wonn auch nicht ganz zu verhindern, so doch 
erheblich herabzuiniiideni. Da sicli iinmer einc geringe Menge Oxyd 
bildet, so muss die Anode tarirt und nach dem vorsichtigen Abspiilen 
mit Wasser und Trocknen Ixn 110^^ gcwogen werden, um das Oxyd in 
Rechnung ziebcn zu konnen. Die in letzterem enthaltene Menge Kobalt 
betriigt in der R(‘gel wcniiger als 1 Proc. der ganzen Menge. 

In der von Ko])alt befreittni Losung sclieidet Yortmann das Zink 
unter Anwendinig von vier Yolt Spannung ah. 

Die I'rennung des Kobalts von Mangan geschieht entweder 
mit Kaliuninitrii. (s. Trennung von Nickel) oder in essigsaurer Losung 
mittelst Schwndelwjisserstoir (S. 415). 

Treniiuiig von Kobalt niid Nickel. 

Es giebt wenige (|ua,niitative Trennungen, fur welche eine so 
grosse Anzalil von Vorscblilgen gemacht worden ist, wie fiir die Schei- 
dung dieser beiden Meiallc von einander. Es fehlt auch nicbt an 
kritischen Arbeiten , welcbe die verscliiedenen Methoden einer ver- 
gleicberiden Priifung unterzielien. Als solche sind zu erwabnen die 
Arbeit von Gaube-), die Dissertation von R. Fischer, Beitriige zur 
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TrennuBg des Nickels von Kobalt und zur Bestimmung beider als 
Sesqnioxyde (Berlin 1888}, von welcher die Berg- und buttenmanniscbe 
Zeitung 47, 454 (1888) einen Auszug braclite, ferner eine Arbeit von 
Carnot 1) und von Krauss^). Die von Carnot empfoblene Metbode 
ist, wie Friedbeim^) bemerkt, nacb der fruber erscbienenen Arbeit 
von R. Fiscber nicht empfeblenswertb. 

Einwurfsfreie Resiiltate sind kaum von irgend einer, aucb der als 
gut erkannten Metboden in alien Fallen zu erwarten, und die Praxis 
begniigt sicb daber selten mit der Anwendung einer einzigen Metbode, 
sondern wahlt, je nacbdem die Metalle in gleicber Menge vorbanden 
sind oder eines derselben vorberrscbt, zunachst das fiir den Fall ge* 
eignetste Verfabren, urn alsdann den gewogenen Niederscblag, in 
welchem nun ein Metall in sebr geringer Menge vorbanden ist, von 
neuem zu analysiren, wie weiter unten ausgefizbrt wird. 

a) Abscbeidung des Kobalts mittelst Kaliumnitrit. Das 
von N- W. Fischer^) zuerst angegebene Verfiibren grundet sicb auf die 
Einwirkung einer concentrirten Losung von Kaliumnitrit auf Kobalt- 
losungen in Gegenwart freier Essigsaure (vergl. S. 425). 

Man kann in etwas verscbiedener Weise verfabren. Auf alle Falle 
muss die salz- oder die salpetersaure Losung der Metalle zuerst bis 
auf ein geringes Yolumen (5 bis lOccm) concentrirt werden, wonacb 
man den Saureuberscbuss mit Kali- oder Natronlauge neutralisirt* 
Fresenius versetzt nun obne weiteres, aucb wenn durcb geringen 
Alkaliiiberscbuss eine Fallung entstanden ist, mit einer concentrirten 
Losung von Kaliumnitrit, welcbe man zuvor mit Essigsaure neutrali- 
sirt und von etwa ausgescbiedenen Flocken von Kioselsilure und Thon- 
erde abfiltrirt bat, in geuiigender Menge, und clarauf mit Essigsaure^ 
bis der etwa durcb Alkali erzeugte Niederscblag gelost und die Flussig- 
keit entschieden sauer ist. 

Man kann aucb die Metalllosung mit einem geringen Ueberscbuss 
von Alkali versetzen, zuerst durcb tropfenweisen Zusatz von Eisessig 
den entstandenen Niederscblag auflosen und dann die mit Essigsaure 
angesauerte Losung von Kaliumnitrit liinzugeben. 

Man lasst die Fliissigkeit mindesteiis 24 Stiinden in der Kiilte 
oder in gelinder Wilrme stelien und vermischi dann eine beraus- 
genommene klare Probe mit etwas Kaliumnitrit, um zu scilicn, ob nacb 
langerem Steben sicb nocli ein Nied(.‘rscblag bildet. Ist dieses der 
Fall, so giebt man die Probe in das (lias zuriick , fiigt eine weitere 
Menge des Fallungsmittels binzu und bisst wi(iderum stelien bis zur 
vollstandigen Aussclieidung. 

Der abfiltrirte Niederscblag von Kaliiim-Kobaltnit rit wird mit einer 
Losung von 1 Till. Kaliumacetat in 1) Tliln. \Yasser, der man etwas 

Compt. rend. 108, 741 (1880). — *’) Mitili. ])linrm. Inst. Erlangen, 
2. Heft, S. 135 (1889); Zeitsclir. f. analyt. (Jlicin. 30, 227 (isoi). — ‘‘) Chem. 
Centralbl. 1889, I, S. 706, 7U7. — D Eogg. Annal. 72, 477 (1847). 
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Kaliumnitrit zugesetzt hat, ausgewaschen, bis alles Nickel entfernt ist, 
und dann auf dem Filter in heisser, mit ihrem gleiclien Volumen Wasser 
verdunnter Salzsiiure gelost. Nach dem Verjagen der salpetrigen Saure 
fallt man das Kobalt mit Natronlauge nacli S. 427. 

Zur Abscheidung des Nickels aus dem Filtrate wird letzteres mit 
ubersclmssiger Salzsiiure gekoclit und mit Kalilauge gefallt. Das 
Nickelhydroxydul liisst sich aber wegen der Anwesenheit der betracht- 
lichen Mengen von Alkalisalzen durch Auswaschen nicht reinigen; es 
enthalt ausserdem Kieselsaure und Thonerde. Das einfachste Yerfahren 
ist, den Niederschlag in Scliwefel- oder Salzsiiure zu losen und das 
Nickel elektrolytisch zu fallen. Der gewohnliche, gewichtsanalytische 
Weg wird bier sebr zeitraubend, da nicbts anderes librig bleibt, als 
den Niederschlag in Salzsiiure zu losen , das Nickel als Schwefelnickel 
auszufiillen, z. B. nach der S. 407 angegebenen Methode, und dieses 
in Oxydul oder Metall uberzufuhreii. 

Die Kaliumnitritmethode setzt die ganzliche Abwesenheit von 
Kalk, Baryt und Strontian voraus, weil bei deren Anwesenheit eine 
Yerhindung von Kalium -Nickelnitrit und dem Nitrit der alkalischen 
Erde mit ausgefiillt wird. Eine analoge Yerhindung fiillt in Gegenwart 
von Blei aus ^). Das Kaliumnitrit, welches meist durch Erhitzen 
des Nitrats mit metallischem Blei dargestellt wird, ist daher auf einen 
Bleigehalt zu untersuchen. 

Obwohl die Methode nach den Yersuchen von Gauhe und Anderen 
befriedigende Resultate giebt, sowohl bei Gegenwart von relativ viel 
Kobalt und wenig Nickel als beim umgekehrten Yerhiiltniss, so benutzt 
man dieselbo in der Praxis doch hauptsilcblich in den Fallen, wo es 
sich darum handelt, geringe Mengen von Kobalt von relativ betracht- 
lichen Mengen von Nickel zu trennen. 

Dieselbe Methode dient auch zur Trennung des Kobalts von Zink 
und Mangan. 

b) Filllung des Kobalts durch Nitroso-j^^ -naphtol nach 
Ilinski und v. K nor re Die Trennung beruht auf dem verschiedenen 
Verlialten von Kobalt- und Nickelldsungen gegen Nitroso-/5-naphtol bei 
Gegenwart von Salzsiiure (vca-gl. S. 425). Yersetzt man eine mit Salz- 
siiure angesiluerte Liisung eines Kobaltsalzes mit einer essigsauren 
Losung von NitroHo-/:^-na[)litol , so bildet sich ein voluminoser, schon 
purpurrotlicr Niederschlag von Kobaltinitroso-/Fnaphtol, welcher gegen 
Siiuren, Alkalien, Oxydations- und Reductionsmittel aussert bestandig 
ist und dici Zusaaninensetzung | OjoH,-, ()(N 0)|.{Co hat. Das Kobalt liisst 
sich in der Verbindung durcli die gewdhnlichen Reagentien nicht nach- 
weisen, wohl aber durcdi Scbwefelaminonium. 50proc. Essigsaure lost 
den Korper in der Siedeliitze ein wenig; derselbe scheidet sich aber 
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beim Erkalten vollstiindig wieder ab. Wird der Niederycblag fiir sicber- 
hitzt, so verpufft er, wuhreiid er sich aiifZusatz yon OxaLsaure ruhigver- 
aschL lilsst (siehe tibrigeiis unieii). WilHserige Nickel loninigen geben mit 
dem Reagens einen brauneii Niederschlag vou Nitroso-/3-napbtolnickel, 
[CioHGO(NO)} 2 Ni, aus welchein aber SalzKaure das Nickel unter Ab- 
scheidung Yon Nitroso-^-naphtol auHzieht, wtdcdi letztereB bei Gegen- 
wart einer geniigenden Menge von KssigBihirt; in Lbsung bleibt. In 
Gegenwart von Salzsaure geben also Nicktdsalze kc‘ine Fiillung. 

Zur Ausfiihrung der Trennungsinethodt* liiusnen Nickel undKobalt 
als Sulfate oder als Chloride in L/hsung Hein. Alan versetzt dieselbe 
niit einigen Cubikcentimetern Salzsitun*, erwiirint, und giebt eine heisse 
Losung von niclit zu wenig Nitroso-/i^~naphtol in bOproc. Essigsaure 
(spec. Gewicht 1,00) binzu. Nach dmii Krkalien ]>rurt man, ob auf 
Zusatz einer neuen Menge des lieagiois tone woitore Fallung entstelit. 
1st die Fiillung vollstiindig, so filtrirt nian <l(*n Xiederschlag nacb 
einigen Stunden ab, wiischt zunachsi einnial init kaltcr, darauf mit 
warmer, etwa 12proc. Salzsaure aus, bis <la.H Nickel entfernt ist, und wiischt 
scbliesslich mit heissem AVasser nach. Das Auswascbcn macht, trotz der 
voluminosen BeschaHenheit dcs Ni^-iler.^ddagt's , k(dne Scliwierigkeit, 
Zu dem getrockneten Niederschlage, tiig! nijui cinig(} AlesHerspitzeii 
aschefreier Oxalsilure , schliigt ihn in das I'dlter (*in und vcrascht vor- 
sicbtig bei allmiihlich gcst«dgert«T 'reni{»crai iir ini tarirten Rose’schen 
Tiegel. Danach gluht man iin \\ assersioll -trfon , wobei es sicb 
empfiehlt, das Gas durch eine mit Kalihydraf gidVdlte Rbhre gehen 
zu lassen. Das metallischc Kobali wird gcwogen. 

Krauss eni|){i('hlt , dmi vcraschteii Xiederschlag zunilchBt im 
SauerstolFsti’omc zu gliilnm, uin Kohlcn;' t oil', wcIcIko’ anscheincnd mil 
dem Kobalt verbnndcn ist, voll -t iindiL'' zu vi i'lu’enmui und hierauf ersi 
die Reduction im AVassin'stoll’ v»*rzniiehmeii. 

V. Knorre-) hiilt diese r»(‘handluii": tVu* unm'tthi,','’ und vereinfacbl 
das Gliihen des XiederschlagcH rmch in Inleciidfr Wci^^e. Man hringl 
den nocli feuchteii Niedcrsclihag earn ml dem I'dlftT in einen ge 
riiumigen tarirten I‘latinti(‘gcl, selilies -1 das I’ilt «*r , orgiali ig uml erliitz' 
den bedeckten Tii'gid sofort mil tier volhm Mamim* tunes grossen Bren 
ners. Treten keiiui bnuudniren (tasi' mehr auf, ; n srt zt. man das starb 
Giuhen bei Luftzutritt {‘ori, his alh* KMile verbrannt. ist , \V()l)ei mai 
mit einem starken Plaiindralit vnrsichtig: umrCdirt. rnltu* dleseii Um 
stiinden treten, wcnn der Nletlt-rsc-hlag nieht alizu gr<tss 1st, und riicb 
viel freies Nitroso-/j-na.pht()l beigtuinuiL't tuithiilt, keiiui scliildlielie) 
A^erpuffungen ein. 

Bei kleincren Alcngeii von Kobalt. kann man das Gliihen in 
A/Vasserstoffstroin unterlasstui und dlreel das dnrch , tarkes Gluiien be 
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Luftzutritt — unter Vermeidung der Beriihrung mit reducirenden 
Flammengasen entstandene schwarze Kobaltoxyduloxyd, C03O4, wagen. 

Da der Niederschlag so sehr volmninos ist und daber grosse 
I Mengen Wascliwasser erfordert, so ist das Yerfahren besonders zur 
Trennung Ideinerer Mengeu Kobalt von relativ viel Nickel geeignet. 

Das Filtrat verdampft man zur Zersetzung des iiberschussig zu- 
gefiigten Reagens mit Schwefelsilure, verjagt den Ueberschuss der letz- 
teren und bestimmt das Nickel wie gewohnlicb. 

Man kann auch Nickel und Kobalt in einem aliquoten Theil der 
Losung durch Frdlen mit Kalilauge und scbliessliche Reduction im 
Wasserstoff bestimmen, und in einem anderen Tbeile das Kobalt, wie 
oben angegeben, fallen, wonacb man den Nickelgebalt aus derDifferenz 
erfabrt. 

Urn die Empfindlicbkeit der Reaction zu priifen, wurden folgende 
Yersucbe angestellt, welcbe gleicbzeitig die Empfindlicbkeit der Kalium- 
nitritreaction zeigen. 

1. 1 ccm einer Losung, enthaltend 0,00006 g Kobalt, gab mit 
Kaliumnitrit und Essigsaure erst nacb einer balben Stunde eine deut- 
liche Trubung und nacb zwei Stiinden einen Niederschlag. 1 ccm der- 
selben Losung, mit etwas Essigsaure und Salzsilure versetzt, ergab auf 
Zusatz einiger Tropfen einer essigsauren Nitrosonaphtollosung sofort 
eine rothe Triibung und nacli einigen Minuten eine rothe Fallung. 
j 2. 10 ccm einer Losung, entbaltend 0,0003 g Kobalt und 0,03 g 

[ Nickel, zeigten mit Nitrit selbst nacb drei Stunden keine Trubung und 

J erst nacb 24 Stunden einen geringen gelben Niederschlag; 15 ccm 

' Losung mit 0,0003 g Kobalt und 0,02 g Nickel verbielten sich gegen 

; Nitrosonaplitol wie sub 1. 

3. Circa 5 (!cin Lcisung mit einem (lelialt von 0,00004 g Kobalt und 
• 0,01 g Nickel lieferbm mit Nitrosonaplitol alsbald eine rotbe Triibung, 

welcbe sicb nacli (dniger Zcit in rotbe Elocken verwandelte. 

c) Zur A bs cb (‘,i d u n g ge I'i nger Mengen Nickel aus der Losung 
der beiden Metalbi bc.dient man sicb zwockiniissig des folgenden von 
Liebig angegcbimen Viu'fabrens, welches darauf bernbt, ziinachst beide 
Metalle in Cyandoj){)(dsalze, und darauf durcb Kochen etc. das Cyan- 
kobaltcyankalium in Kobaliidcyankalium zu verwandeln, wonacb durcb 
Bebandlung mit ()xyda,tioiismlttcln (Oblor etc.) aus der Losung nur 
Nickclbydroxyd fallt (vergl. S. 402 und 424). 

Man ver.setzt die la'lsung der beiden Metalle mit Kali- oder 
Natronlaiige im l](d)t*rscbiiss , fiigt dann sovicl einer friscb bereiteten, 
5- bis 10 proc. ladium Eyankaliiinilbsnng hinzu, bis der entstandene 
Niederschlag wieder geb'bst ist, und dann noch einen Ueberschuss von 
Cyankalium. Durch blngeres Kochen der Losung wird der grosste Theil 
(aber nacb (iraubc nicht die ganze Menge) des Cyankobaltcyan- 
kaliums in Kobaltidcyankalium umgewandelt. Die vollstiindige Um- 
wandlung findet erst statt, wenn man nunmebr in die kalte Losung 
Classen, Speciello Mctliot'len. I. 28 
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Chlor einleitet oder einfacher, dieselbe tropl'enweise mit Bromwasser 
Yersetzt, wodurcb gleicbzeitig das scliwarze Nickoloxyd ausfallt. Wah- 
rend des Zusetzens des Haloids sorgt man durcli wiederholten Zusatz 
von Kali- oder Natronlauge dafur, dass die Flussigkeit bestandig alka- 
lisch bleibt. 

Die Umwandlung in Kobaltidcyankalium firulet aucli (lurch Zu- 
fiigen des Haloids zu der kalteii , nicht vorher gekochten alkaliscben 
Cyankaliumlosung statt. 

Die Bestimmung des Kobalts gescbielit am besten, wie bei der 
Yorhergebenden Methode, S. 433, beschrieben wurde, durch Differenz. 
Will man dasselbe direct bestimmen, so muss aus dein mit iiber- 
schiissiger Salzsaure zur Trockiie verdampften Filtrate das Kobalt 
zuerst als Scbwefelkobalt abgeschieden werdcm, wie S. 431 fiir das 
Nickel angegeben wurde. Als zweckmiissig empfiehlt sicb auch bier 
die elektrolytische Bestimmung. 

Die Cyankaliummetliode wird in der urspriingHcb von Liebig 
angegebenen Form in der Weise ausgefiibrt, dass man die vorher langere 
Zeit gekochte Cyankaliumlosung derMetalle mit Quecksilberoxyd kocbt, 
wodurch das Nickel theils als Oxyd, thcils als Oyanur vollstandig 
ausfallt. 

Die Methode wurde spilter von Lieliig acdbst aufgcgeben und 
durch die vorstehend beschriol)t?ne crseizt, und (jr{Mihe’) wies nach, 
dass auch durch vierstiindiges Koc.hen d(n* cvankalischen Idisung nicbt 
alles Kobalt in Kobaltidcyankalium umgewaiubilt wdrd, was zur Folge 
bat, dass ein Theil des Kobalts mit (hmi Nicktd ausf/illt, Der Miss- 
erfolg ist theiiweise in der Anwendu ng di-s gi^wiihnliohen Cyankaliums 
begriindet; verwendet man dag(.*gen n-iiu's, von isocjyansaiirem Kalium 
freies Cyankalium (also niclit Lie big'scluis ( ’yankaliuni), und benutzt 
man zur Fiillung des Nickels anstatt bhi^'^'ksilberoxyd , nacb Gibbs, 
eine Losung des Oxyds in Qu(*cdvsi]l)(*rc.yani<l , erhaltcm durch Koclien 
einer concentrirten Lbsung des leizttnam mit Chmcksilberoxyd und 
Filtriren, so fallt alles Nickel als griinos Ilydroxydul, fnd von Kobalt, 
aus. Nach dieser Modification der M(‘tliod(^ halam Henry und Hill 
die glatte Trennung dcir ])eideii iVh^talle m-lialtcm *•). ni(ir])ei wird auch 
das beim Koehen mit festom hknu'-ksilberox yd staUflndendo, unan- 
genehme Stossen der Flussigkcdt ven’mltaleii. 

Die zahlreicheu vorgesclilageneii M(‘i,iio(i(?n , welche sieh auf das 
verschiedene Verhalten dvx durch Oxydaiion mitifdsi I lypoehlorit, Brom 
oder Jod erhaltenen Oxydationssiuren d(‘i- Ixoden IMidalle griinden, 
leiden, wie R. Fischer und Krauss '■‘) zeigen, an (hmi b’cdiler, dass die 
so gebildeten hbheren Oxyde kitimm eonstanieii (Jidialt an activem 
Sauerstoff haben , aus dessen titriiiKitri.scdiei* ncasiimmiuig man den 
Metallgelialt berecbnen kbnnte. 
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Kobaltoxydul wird indess in alkalisclier Losung dnrcli Wasserstoff- 
superoxyd fast genau zu C02O3 oxydirt, wahrend Nickeloxydnl fast 
Tinverandert bleibt. Auf diese Thatsache lasst sich nacb R. Fiscber 
eine sehr einfache und rascbe Bestimmung von Kobalt neben Nickel, in 
einem Gemisch , dessen Gesammtgebalt an Kobalt und Nickel bekannt 
ist, griinden. Man versetzt die Losung der Sulfate mit einer geniigen- 
den Menge von 3 proc. Wasserstoffsuperoxyd (auf 0,1 g Kobalt 20 bis 
30ccm), fiigt reine, 2 proc. Natronlauge binzu und erbitzt zum Sieden. 
Nacb einiger Zeit giebt man zur Sicherbeit nocb 5 bis lOccm Wasser- 
stoffsuperoxyd binzu und setzt das Kocben nocb 15 Minuten lang fort. 
Der Ueberschuss an Superoxyd ist jetzt vollstiindig zersetzt, was man 
daran erkennt, dass die Entwickelung von Sauerstoff in Form kleiner 
Blascben aufgebort bat. Von der Natronlauge muss so viel zugesetzt 
werden, dass die Fliissigkeit am Scbluss der Operation nocb alkaliscb 
ist. Der Zusatz des Wasserstoffsuperoxyds vor der Zugabe des Alkalis 
ist rathsam, weil bei umgekebrter Folge zu viel Sauerstoff entweicbt, 
obne zur Wirkung zu kommen. 

Die abgekiihlte Losung wird direct mit Jodkalium und Scbwefel- 
saure versetzt und bis zur vollstandigen Kliirung steben gelassen^ 
Danacb wird das ausgescbiedene Jod unter scbliesslichem Zusatz von 
Starkelosung mit Natriumtbiosulfat titrirt. 

Kennt man das Yerbaltniss der Thiosulfatlosung zu reinem Jod, 
so erbalt man den Kobaltgebalt nacb der Gleicbung; 

C02O3 + 2KJ + 3 H2SO, = 2 C0SO4 + K2SO4 + 3H2O + Jg. 

Was nun die Genauigkeit anlangt, so wurde gefunden, dass der 
Kobaltgebalt in Gemlscben von Kobalt- und Nickelsalz sicb mit viel 
grosserer Annaberung ergiebt, als in reinen Kobaltlosungen. Die Er- 
klarung dafiir liegt, wie eingangs angedeutet, in dem Umstande, dass 
eine ganz geringe Oxydation des Nickeloxyduls stattfindet, wodurcb der 
Febler, welcber aus der nicbt ganz vollstandigen Oxydation des Kobalts 
zu Co2 0;{ berrubrt, compensirt wird. 


Specielle Methoden. 

Ailgcmciiuj Metliode zur Analyse von Kobalt- oder 
Nickelerzen 

von A. H a d o w ^). 

Das Verfaliren bezweckt, den Gebalt an Nickel und Kobalt in 
einem beliebigen Erze dicser Metalle unter moglicbst geringem Auf- 
wand an Zeit zu erraitteln, aucb fur den Fall, dass keine eingebende 

0 Chem. News 2, .s5 (1860). 
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qualitative Analyse voraiisg(‘f(an.t^en ist. DusBelba beriicksichtigt dabei 
eine Trennung von alien gewtihnlich \oikoiniiieiHit‘n lieiudeu Elementen 
wie Eisen, Mangan, Zink, Aluniinhini, .Magnesiuni, Calcium, Kieselsaure,’ 
Arsen und Phospliorsilure, und ist ferner so clngerichtet, dass kein Zeit- 
verlust stattfindet, wcnii einigt^ diescr htdiniuigungcn nicht vorhanden 
sind. Die einzige (palitative Probe, welche an/aintidlen ist, soli nur 
eine Schatzung des Arsengehalfs , sowie eim‘n Aiiliait dariiber geben, 
welches der beiden Metalle, Kol)ali otler Nicdcel, in vorwiegender Menge 
zugegen ist, Zu dieseiii Zueckt‘ irKsttd man eiiui kleine Menge dss 
Erzes vor dem Lothrohr aiif d(‘r Kohb* oder erhitzt sii* in einem Probir- 
rohrchen, wodurch der geringen* oder gra.s.s(*re Cidialt an Arsen sich 
an dem entsteheiidcn liaiicbe bezw. an dem Snblimab* zu erkennen 
giebt. Anderorseits Ibst man (dnige Decigramm in Kbnigswasser und 
schliesst aus der Intensitai der biaiien oder grumm Farbe auf die 
Menge von Kobalt oder Mittkel ivergl. S. 4 lib). 

Yon reichem Erz wiigt man l.b bis 2 g, von arimmi 3 bis 6 g in 
fein gepulvertem Zustande ab. Ilaiie die Arsenprobc^ auf einen be- 
deutenden Geliait an db^sem Element g«Mit*utet. o; ist es zweckmassig, die 
abgewogene Probe in einem Ik)reellant iegel zn orhiizen, und das Arsen 
in Form von arseniger Saure znm gr<'tssten ‘rindl wc-gzurbsten. Als- 
dann ubergiesst man die Pmbe in einem mit idugidiilngtcmi Tricliter 
versebenen Kolbcm mil ( Idoru as ■••r,. o.il saiii'e mid iiigt, nach und nach 
Salpetersilure liinzu, Ins al»<’s t ist. wonach man die 

Losung vom Iluekstande altgie t, b tztrr. n an wiiselit und die Wascb- 
fllissigkeiten zur kosung iVesi. Per boutbj- Sehwefel entlialtende 
Riickstand wird in einen 'rieLo l odrr rim- kleine Sehale g(‘.spritzt, ge- 
trocknet uiid gegliilit . nml der (diihni.F tand ant': neiie init Kdnigs- 
wasscr orbitzt. Seliliesslieh voi-rinis't man die k Losung sammt 

dem iriicksiand ndt der zuerst ''«*\\nnra m n. 

Aiistatt nun die Ab.-ebaidung v«n! ka mi. Abnuinium, Arsmi- und 
Phospliorsilma* direct durrli Nat rininaei ?.it zii b'uirken, ist (‘.s vorzii- 
zieben, znnibdi.st eim* tli<'l:\Vf ! •• I r'*nnu!ia in d*T \\ el,s«* anszufiihren, 
dass mail die laisnng ini? t-inmi I < !..•!• men \im Lale.iniiicarboiuit 
digerirt, den Kiiekstand abrntni't nnd nn’. t .iinii" auswiiseht. Ilier- 
durcli (n'biilt, man sofurt lirn ‘/r**' tmi I la il dt'r < iiiorldi* von Nickel 
und Kobalt. in Lreaing, \salti-»-nti rin l,k in«'r I la il bel dem (lurch das 
Cabnuincarboiiai erzeii'j t eii \ a irr f nia"*- \*ald« ti»t. l.etztcren spritzt 
man vom Filbn* in ein lleeiiers'ki umi ii.amit-i* ilm luit vtnaiuimter 
Chlorwasserstoil.-'ilii!’'-. bi- alb , an ‘ r dm* f»a!;'>art, "idost ist. Nach 
Ilirizufugeii von Natriuniaecta? im I b luT *Mn a. ird “rkoehi niid sofort 
filtrirt. Das Auswa^ehen do Nirdcr und rcbde.hieri, wenii 

man dem Wascliwasser rtwa. Na? riuni. uliaf Pa, di(!ses Filtrat 

nocli Spuren von Eisen ••ntlialtrn Lann, m r rt/.i mail es iioclimals 
mit etwas Xatriumae(‘tat und ku.-h?. ^eia-'.d.n leh mudi Li.sen aus, so 
wird dasselbe abliltrirt niid «ia I b-tra? mi* d» !n \ oin t 'aleinmcarbonat- 
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niederscMage erlialtenen vereinigt. Das Filtrat von der Eehandlung 
mit Natriumacetat enthalt in der Regel eine geniigende Menge von 
diesem Sake, urn die als Chloride im Filtrate vom Calciumcarbonat 
enthaltenen Metalle in Acetate zu verwandeln. 

Man leitet nun Schwefelwasserstoff in die Losung, wodurch Nickel 
und Kobalt als Sulfide gefiillt werden, wahrend Mangan, Magnesia, 
Kalk, Thonerde und geloste Kieselsiiure in Losung bleiben. 

Yollzieht man die Filllung am Abend, so findet man den Nieder- 
scblag der Sulfide am nilcbsten Morgen gut abgesetzt. Man giesst die 
klare Losung durcb ein Filter, wiiscbt den Niederscblag durcb Decan- 
tation und zuletzt auf dem Filter mit beissem Wasser vollstandig aus, 
bringt ibn nach dem Trocknen in ein kleines Becherglas und fiigt die 
Filterasche binzu. Die Sulfide werden alsdann in dem bedeckten 
Becherglase durcb vorsicbtiges Zugeben von Salpetersaure unter 
schwacbem Erwarmen gelost. Etwa noch beigemengtes Kupfer wird 
in der verdiinnten Losung durcb Schwefelwasserstoff niedergescblagen 
und abfiltrirt. Im Filtrate kann, ausser Kobalt und Nickel, nocb Zink 
enthalten sein, zu dessen Abscbeidung man die von Schwefelwasserstoff 
befreite Losung mit Ammoniak tibersattigt, mit Essigsaure ansauert 
und mit Scbwefelwasserstofiwasser versetzt. Wird die Fliissigkeit von 
Schwefelzink milcbig, so leitet man Schwefelwasserstoff ein, bis das 
gefilllte Schwefelzink sicb zu scbwllrzen beginnt. Das abfiltrirte Schwefel- 
zink wird gelost und nacb einer der friiher angegebenen Metboden von 
den geringen Mengen Kobalt oder Nickel getrennt, welch letztere zu 
der die Ilauptmengo dieser Metalle entbaltenden Losung gefiigt werden. 
Kleinere Mengen von Zink kdnnen auch durcb Gliiben mit Chlor- 
ammonium entfernt werden (S. 415). Die Losung enthalt somit 
nur nocb Nickel, Kobalt und Aminoniumsalze. Nachdem man diese 
durcb Eindampfoii und scliwacbes Gliilicn verjagt hat, bestimmt man 
die Summe der beiden Metalle n,uf elektrolytischem Wege, bringt die- 
selben nacb dem Wiigen in Losung und erkennt alsdann an derFarbe 
der Losung (S. 419), ob die eine oder die andere Trennungsmethode 
vorzuziehen ist (vergl. S. 430 11'.). 

Wilbrend die vorsteheiide Metbode fiir die Zwecke der Praxis 
wohl in den meisteii Fallen geniigt, wiirde man sich, wenn es auf 
grosse Genauigkeit aiikoiumt, des allerdings viel umstandlicheren, von 
Fresenius *) angegebenen Yerfahrens bedienen, welches auch gestattet, 
je nach lledurfniss, die fremden Bestandtbeile zu bestimmen. 

Die abgewogene Probe, wclche etwa 0,5 bis 1,0 g Nickel oder 
Kobalt enthalt, wird wie bei der vorhergehenden Methode gelost, die 
Losung aber wiederholt mit Salzailure zur Trockne verdampft, der Riick- 
stand mit Salzsaure und Wasser aulgenommen und filtrirt. Enthalt 
der auf dem Filter bleibende Ruckstand Schwefel, so gliiht man ibn 
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lind beliandelt ihn noclimals mit Konigswasser; ersclieint derselbe da- 
nacb nicbt weiss, so muss er aufgesclilossen werden. Man schmelzt 
den Riickstand entweder mit Kaliumbydrosulfat und ziebt die Schmelze 
mit Wasser und Salzsaure aus, oder man schmelzt mit Natriumcarbonat, 
behandelt die Schmelze mit Wasser und Salzsaure, macht die Kiesel- 
saure unloslich und zieht mit Wasser und Salzsaure aus. Die durch 
den Aufscbliessungsprocess erhaltene Ldsung wird zur weiteren Be- 
handlung aufbewahrt (Losung A). 

In die auf ca. 70*^ erwarmte Hauptlosuiig, welche in 400 ccm etwa 
40ccm Salzsaure (spec. Gewicht 1,12) enthalten muss, wird Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet und das Einleiten aucli nacli dem Erkalten noch 
fortgesetzt, urn alle Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe abzuscheiden. 
Das Eiltrat von den Sulfiden wird zur Verjagung des Schwefelwasser- 
stoffs erhitzt, bierauf zur Oxydation des Eisens allmahlich mit Sal- 
petersaure versetzt und etwas erkalten gelassen. Durch Llebersattigen 
mit Ammoniak scheidet man das Eiscnhydroxyd in unreinem Zustande 
ab, trennt es durch Filtration und lost es, uach oberllachlichem Aus- 
waschen, in Salzsaure. Urn das Eisen von dem nocli in Losung vor- 
handenen Nickel etc. zu trennen, scheidet man ersteres als basisches 
Oarbonat ab. Zu diesem Zweck neutralisirt man die stark verdiinnte, 
mit 30 ccm Salmiaklosung versetzte Kliissigkeit in den* Krilte mit einer 
verdiinnten Losung von Amnioniumcarbonat so weit, dass noch kein 
Niederschlag entsteht, aber dass die Fliissigkcdt rnich (duigem Stehen 
triibe erscheint, wobei sie noch deutlicli saiuir r(‘agiren muss. Alsdann 
erhitzt man zum Sieden, wodurch das basis(di(‘ Eistmoxydsalz ansfilllt, 
welches zuerst durch Decantation und dann auf (1 <mii Filicu* mit siedend 
heissem, etwas Chlorammonium enlhalfondem Wasseo* ausgewaschen 
wird. Um zu prdfen, oh dassedhe ktdii Ni(dv(d oder K<»balt mcilir ent- 
halt, lost man einen Theil in Salz.saun^ und wiedtudiolt die Fallung in 
der beschriehenen Weise. Wiirde das Filtrat tlureb Versetzen unit 
Schwefelammonium gefilllt oder gefarbt , so iniiKsit* die gauze Menge 
des Eisenniederschlages ders(dhen Ihdiandluiig uiii(‘rzogen werden. 

Die das sammtliclie Nickel und K(d)alt onlhalf tmdon I’iltrate wer- 
den gemischt, mit Essigsaure angesiiuert, mit Ammoniak schwach 
alkalisch gemacht und durch Alalamid'cn eonooiit idri. Scdieidct sich 
dabei eirie geringe Menge Lisen- oder Alumiiuumfiydroxyd ab, so liltrirt 
man den Niederschlag ab, lost ihn in Sal/siiure , iViIli mit Ammoniak 
und wiederholt die Ldsung urul Fallung mtoh (unmal. N.acdidem rtian 
die Eiltrate zur Ilaupth’isung hinzugefiigt hat, oomauii rirt man von 
neuem, sauert rnit Essigsaure an und vc'i’sot/t mit .30 bis 50 ccm Am- 
moiiiumacetatldsuiig (1:10). ]):ii*auf siitt igt man di<‘ aut 70” erwilrrate 
Ldsung mit ScliweftdwasserstofT, wiiscdit. die ablilt rirtmi Sulfide von 
Nickel und Kobalt aus, H[)ritzt sie vom I'ilter in eiu Ihadierglas und 
filgt die Filterasche hinzu (Niedersclilag I) )• 

Der Vorsicht halber conccntrlrt man das Filtrat, versetzt es init 
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Schwefelwasserstoff-Schwefelamiuonium imd darauf mit Essigsaure, und 
behandelt, falls man liierbei noch eine geringe Fallung von Sulfiden 
erhalt, das von diesen erbaltene Eiltrat in derselben Weise. Die erhal- 
tenen Sulfidniederscblage vereinigt man mit dem Hauptniederscblage B. 

Inzwiscben bat man auch die bei der Aufscbliessung der Gangart 
erbaltene salzsanre Lbsung A, welcbe man wegen des grosseren Tbon- 
erdegehaltes nicbt mit der llauptlosung vermiscbt liatte, in folgender 
Weise weiter verarbeitet. Man scbeidet aus derselben alles durcb 
Schwefelwasserstoff Frdlbare ab, oxydirt das Filtrat, fallt mit Ammoniak, 
lost den ausgewascbenen Niederscblag und fallt nocbmals. Aus den 
vereinigten essigsauren Filtraten filllt man durcb Schwefelwasserstoff 
Nickel und Kobalt aus. Alle angedeuteten Operationen, ausser der 
zweimaligen Fallung mit Ammoniak, werden wie bei der Bebandlung 
der Hauptlbsung ausgefubrt. Die geringe Menge von Sulfiden wird zu 
dem Hauptniederscblage B gefugt, welcber nun alles Nickel und Kobalt 
enthalt. 

Den gesammten Nickel-Kobaltsulfidniederscblag lost man in Salz- 
siiure auf Zusatz von Salpetersiiure, verdainpft die Losung entweder 
mit Schwefelsaure odor mebrmals mit Salzsilure und scbeidet Nickel 
und Kobalt durcb Elektrolyse zusaramen ab, wonacb man die Trennung 
der beiden Metallo nacb friiber bescbriebenen Metboden vollzieben kann. 

Will man den erwilbnten, bei weitem einfacberen elektrolytisclien 
Weg nicbt einscblagen, so verdainpft man die salpeter-salzsaure Losung 
der Sulfide mit Salzsanre bis zur Verjagung der Salpetersaure , ver- 
diinnt mit Wasser, filtrirt, ascbert das Filter ein, fiigt den salz- 
sauren Ausziig dor Ascbe desselben zur Lbsung und giesst diese in 
Kalilauge , welclic man in oincr Platinscbale zuni Kochen erliitzt hat. 
Die jetzt folgoiubiu ()[)erationon : Auswascben des Niederschlages mit 
siedendem Wassor, Gliiben bei Luftzutritt im Kose’scben Tiegel, Re- 
duction in Wassersioir bis zur Gewicbtsconstanz, nocbmaliges Aus- 
ziehen mit bei.sB(3m Wasser, erncutcs Gluben im Wasserstoff bis zum 
constanten Gewicbt, sind diesel])en, wie sie bei der analogen Bestim- 
mung der einzolnen Molalle bcscbriobcn wurden. 

Die gewogimen Mctalb; kbnnen aber nocb mit wilgbaren Mengen 
von Kicselsauro, Eisim, Tbomn'de und Magnesia verunreinigt sein. Zur 
Bestiinmung iliescu’ Beimengungen Ibst man die Metalle in Salpetersaure 
und filtrirt (5twa vorbainlone Kiestdsiiure ab. 

Zur Absclieidiing von Fisen und Aluminium neutralisirt man das 
salpetersaure Eiltrat fast mit Ammoniak, fiigt iiberscbussiges Ammo- 
niunicarbonat binzu uiid orwarmt gelinde langere Zeit. Der entstandene 
geringe Niedcrsidilag von Fisen- und Aluminiumhydroxyd wird abfiltrirt, 
in Salzsilure gcdbst, nocbmals mit Ainmoniumcarbonat gefallt und 
abfiltrirt. 

Deutet nun die Earbe des Kieselsilure- und Thonerde- etc. Nieder- 
schlages darauf liin, dass die Niederscliliige rein sind, so kann man die- 
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selben einfach zusammen im Wasserstoff gliilien (urn das Eisenoxyd 
wieder zu Metall zu reduciren) nnd das Gewicbt vom Rohgewicht des 
Nickel-Kobalts abzieben, und erbalt so die Meiige der reinen Metalle. 

Sollte jedocb einer der Niederscbliige infolge eines Gebaltes an 
Kobalt blaulicb erscbeinen, so inusste das Gewicht der Niederscblage 
separat bestimmt, der kobaltbaltige Kiederscblag jedocb mit etwas 
Natriumcarbonat gescbmolzen werden, iim danacb die Kieselsaure 
bezw. die Tbonerde etc. in reinem Zustande abscbeiden zu konnen. 

Zur Abscbeidung etwa vorbandener Magnesia versetzt man das 
ammoniakaliscbe Filtrat vom Eisen-Tbonerdeniederscblage mit ein 
wenig Ainmoniumpbospbat und berecbnet aus dem in bekannter Weiae 
erbaltenen Magnesiumpyropbospbat die Menge Magnesiumoxyd, welcbe 
von dem Robgewicbte des NickeEKobalts abzuzieben ist. 

1st viel Kobalt zugegen, so Rillt mit dem Ammoniiim-Magnesiiim- 
pbospbat aucb Ammonium -Kobaltpliospliat nieder. In diesem Falle 
muss der mit ammoniakbaltigem Wasser ausgewascbene Niederscblag 
in Essigsaure gelost und die Losung auf Zusatz von Ammoniumacetat 
mit ScbwefelwasserstoK gefiillt werden. Nach dem Abfiltriren des 
Kobaltsulfids fallt man scbliesslicb aus dmn conceritrirten Filtrate durcb 
Ammoniak und etwas Ammoniumpliospliat die Magnesia als reinen 
Niederscblag aus. 

Der Vorzug der elektrolytischen Absclieidung von Nickel und 
Kobalt braucht nacb dem Vorbergehendcn niclit besonders hervor- 
gehoben zu werden. 

Bebufs Trennung des Nickels von Kobalt kann man nun auf die 
Weise verfabren, dass man die S. 439 erhaltein^ Iviinigswa-sscirlOsung der 
Sulfide auf 250 com bringt und die Summe (bn* Metalle in lOOccm der 
Losung genau nacb dem vorhin beschriebeneii Verfahrcn oder aucb 
durcb Elektrolyse bestimmt, wahrend man in dem Beste von 150 ccm 
eines der beiden Metalle direct und das and(‘r(! (lurch I )i(renmz bestimmt. 

Man kann aber aucb die gesammtc* lu'diigswasscn-lbsung zur Be- 
stimniung der Summe der beiden Metalle verwenden , wobcd man das 
S. 439 bescbriebene Reinigungsverfahren einzuschlagom hat. Als- 
dann wiirde man die vom Magnesiuinniedt'rsehlagii aldiltrirte alkaliscbe 
Losung mit Essigsaure ansauern, beidi‘ Metalle wi(uler durch Scbwefel- 
wasserstoff ausfiilleu und in der salpeter-salzsaurc'ii [a')Hung der Sulfide 
das einc oder andere Metall direct bestimm(*n. 

1st sebr wenig Kobalt neben vi(d Nicked vorbanden, so 
empfiehlt es si(di, zunachst die von Ele. itma,nn (S. l lS) angegebene 
partielle Fallung in neutraler la'tsung anzuwemden. 
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Qiialitativer Nacliweis. 

Handelt es sich darum, die Gegenwart von Eisen in einer.Losung 
festziistellen , so wird man das Eisensalz immer in die dem Oxyd ent- 
sprechende Form uberfuhren, was am einfachsten durch Erbitzen der 
Losung init Salpetersaure geschielit. Hierbei wird die Lbsung vor- 
ubergehend braun, infolgo Bildung einer unbestandigen Verbindung 
des Stickston’oxyds mit dem nocli nicbt oxydirten Eisenoxydulsalze, 
In der oxydirten Lbsung erzeugt Kali-, Natronlauge oder Ammoniak 
einen rotlibrauneri Nicjderschlag von Ferribydroxyd , Fe2(0H)c, unlos- 
lich im Ueberscbuss des b'allungsmittels und in Ainmoniumsalzen. 

Ferrocyankalium erzeugt selbst in stark verdiinnten, angesauerten 
Losungen einen dunkelblauen Niedersclilag von Ferri- Ferro cyanid 
(Berlinerblau) : 

dFe^cn, + SK^FcCyo = Fe^XFeCy,.), + 12KC1, 
der im Uebersciiuss von Ferrocyankalium etwas loslich ist. Enthalt 
die Lbsung viol Chlorammouium , so tritt die Reaction erst auf Zusatz 
von etwas Salzsilurci eln. Eine niit Weinsiluro versetzte und dann mit 
Ammoniak alkaliscli gcunachte Eisenoxydlbsung wird durch Ferrocyan- 
kalium iiicht gelallt (Unterscliied von Manganoxydul). 

Ferricyankaliuin bewirkt nur eine dunkelbraune Farbung, aber 
keine Fallung. 

Rhodankalium (Sulfocyankaliuin) erzeugt in der angesauerten 
Lbsung cine blutroihe Farbung von Kisonrhodanid-Rhodankalium, die 
empfindlichste Iteaction auf Eisen. Ist die Eisenmenge so gering, dass 
die Rbthung nur beim I lindurcliselien durch eine hohe Schicht der 
Losung erkeiinbar ist, so lilsst sich die Empfindlichkeit vermehren, in- 
dem man di»^ Fliissigkeit mit etwas Aether schiittelt. Die an der 
Oberflache sich ansammelndc Aetberschicht erscheint alsdann starker 
gerbthet. 

Volhard^) macht darauf aiifmerksam, dass man, um kleine 
Mengen von Oxyd in einer Lbsung von Oxydulsalz, z. B. im Eisen- 
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oxydul-Ammoniumsulfat, zu entdecken, viel Sulfocyankalium ziisetzen 
muss; mehrere Cubikcentimeter bewirken oft eine starke Rotbung, wo 
man mit einem Tropfen des Reagens keine oder nur eine unbedeutende 
Reaction wabrnahm. Die Ldsung des Sulfocyanammoniums farbt sick 
in der Regel mit Salzsaure scbwacb r5tblicb, wiibrend die Losung des 
friscb gescbmolzenen reinen Salzes durcb I’eine Salzsaure nicbt im 
mindesten gerotbet wird. 

de Koninck kniipft bieran die Bemerkung, dass in diesem, wie 
in alien Fallen, in denen bei einer Reaction auf nassem Wege kein 
Korper in der Form Yon Gas oder eines unloslicben Niederscblages 
sich aus der Losung ausscbeidet, die Starke der Reaction, also der 
Farbung, von dem Gleicbgewicbtszustande bedingt ist, welcber sick 
zwiscben den verscbiedenen Salzen bildet. Wird dieser Gleichgewickts- 
zustand durcb die Gegenwart eines grossen Ueberscbusses an Reagens 
gestort, so tritt die Reaction in starkerem Grade bervor. 

Fliissigkeiten, welcbe salpetrige Silure iind gleicbzeitig eine starke 
Mineralsaure enthalten, werden durcb Rbodankaliiim ebenfalls rotk 
gefarbt. Die Rotbung tritt besonders leicbt ein, wenn man das Reagens 
zu einer warmen salpetersaurebaltigen FlOssiglceit setzt, ein Dmstand, 
welcber bei vorbergegangener Oxydation einer auf Kisen zu unter- 
sucbenden Losung mittelst Salpetersilure zu beacbten ist. Die Farbung 
verscbwindet jedocb auf Zusatz von etwas Alkobol beim Erbitzen, 
wahrend die Eisenreaction bei dieser Behandlung besteben bleibt. 

Die Gegenwart von Salzsaure ist in der zu priifenden Losung un- 
bedingt erforderlicb , um eine sicbere Eisenreaction zu erbalten. So 
tritt in Ldsungen, welcbe mit Natriumacetat versetzt wurden, mid 
welcbe durcb das entstandeiie Ferria,cetat incdir oder weniger rotb ge- 
farbt sind, die Bildiing des Eisenrliodanids erst auf Zusatz von viel 
Salzsaure ein. Aebnlicbes ist nach i'^resenius der f^all, wenn die 
Losung Oxalsilure, Weinsaure, Gitronensruirt^ , A(‘pf<ds:lure, Jodsilure, 
Pbospborsilure, Arsensilure und Fluorwassiu-stod' enthiilt. 

In derselbcn Weise verbalten sich nacli II. Schulze^) I.bsungen 
des basiscben Eisencblorids , welcbe man durcb Digestion von ver- 
diinntem Eisenchlorid mit friscb gefalliem b’er»’ibydroxyd oder dadurck 
erhalt, dass man cine Eisencbloridlosung so lange mit Ammonium- 
carbonat versetzt, als der entstcdumde IN'iculerscblag sich nocli lost. 
Nacb demselben Aiitor werden siiurefiade. und stark verdiiniite 
Losungen der Eisenoxydsalze nacb bingtu'or Ztdi sclion bei gewohn- 
licher Luftteinperatur nneinplindlie.h gcgen Ivhodanidb'ksung, concen- 
trirtere aber danii, wenn man sic erbit/d. In (li(;S(m, wic in vielen 
anderen analogen Filllen erklart sich di(‘ ( nwirksanikcdt dcs Rbodan- 
kaliums durcb die Dissociation, w(dcbe srmrefnuc*, wilss(‘rige Ldsungen 
der Eisenoxydsalze untcr dem Einfliiss der Zeit, der Vcrdunnung und 
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erhohter Temperatur erleiden. Sie entlialten dann das Eisen nicht 
mehr in der Form von Salzen, sondern in der Graham’ schen Form 
des loslichen Eisenhydroxyds. Erst durch Zusatz einer genxigenden 
Henge freier Siiure wird das zerfallene Eisenoxydsalz zuruckgebildet 
und damit die Vorbedingiing zur Bildiing von Eisenrbodanid durcb 
Wechselzei’setzung gegeben^ 

Versetzt man rauclieride Salzsaure mit etwas Kobaltcbloriir oder 
Eobaltnitrat , so entstebt eine blaue Losung, deren Farbe anf Zusatz 
einer, nur geringe Mengen Eisenoxyd enthaltenden Losung in Griin 
ubergeht. Diese Reaction ist nacli Tenable geeignet, urn Eisenoxyd 
in Sauren oder neben Kisenoxydul zu erkennen. 

Scliwefelammoniuin und die anderen Schwefelalkalien fallen aus 
oeutralen oder alkaliscben Eisenoxydlosungen alles Eisen als scbwarzes, 
wasserbaltiges Schwefeleisen : 

Fe^Clo + 3 (Nn 4 )jiS = 2FeS + S +- 6 NH 4 CI. 

Der dabei frei werdende Scbwefel bleibt in der Regel im Ueber- 
scbuss des Scliwefelalkalis goldst. 

In sebr verdunnton Losungen entstebt anfangs nur eine dunkel- 
griine Filrbung, und das Schwefeleisen setzt sicb erst nach langerem 
Steben zu Boden. Gegenwart von Salmiak begiinstigt die Fallung. 
Der Niedersclilag ist in Salz- oder Salpetersilure leicht, in Essigs§,ure 
achwer loslicli. An der Ijiift oxydirt er sicb iinter Braunfilrbung und 
Bildung von Eisenoxyd, Ferrosuliat und Freiwerden von Scbwefel. 

ScbwefclwasKerstoir, sowio sebwefligo Saure reduciren die Eisen- 
oxydsalze zu Oxydulsalz(m , ersterer unter Abscbeidung von Scbwefel. 

Die Reduction d(;r IGsenoxydsalze zu Oxydulsalzen findet ferner 
atatt durcb Zink, Ku|)fer und andercj MotaJle, sowie durcb Zinncbloriir, 
welches dabei zu Zinntctrachlorid oxydirt wird, und ebenfalls durcb 
Natriuintbiosiiliat unt(^r Bildung von Natrium tetratliion at. 

Die Rea,ctionen , durch welcbe die Eisenoxydulsalze sicb von 
den Oxydsalzen unterscheiden, sind folgeride. 

Kali-, Njitronlauge oder Animoniak fiUlen wcisslicb griines Eisen- 
liydroxydiil, djis an der Buft ba.ld dunkler und zuletzt unter Bildung 
von Eisenliydroxyd roihbra,un wird. Bei Gegenwart von Aminonium- 
aalzen ist die F;illung (lurch Kalilauge unvollstandig; die durcb Ammo- 
niak wird anfangs ganz verbindert, spilter scbeidet sicb an der Luft 
Eisenbydroxyd ab. 

Alkalicarbonatci filllcn weiss(;s l^lisenoxydulcarbonat, welches eben- 
falls durch Oxydation an der Luft allmjihlicb in braunes Hydroxyd 
ubergeht, wjUirend die Kohlen.saurc frei wird. 

Ferri(jyankaliiim erzeugt einen in der Farbe vom Berlinerblau 
niclit zu untcrsclieidenden Niedersclilag von Ferro-Ferricyanid (Turn- 
bull’s Blau), in Salzsaure unl()slicb: 

SFeGls -f 21ViFeGy, = Fe3(FeOyo)2 + 6KC1. 
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In verdiinnten Losungen entstelit niu' cdne dunkelblaue Farbnns 
Ferrocyankalium fallt aus ganz oxydfreien Kisenoxydullosungen einea 
weissen, in der Regel aber, infolge eines Oxydgelialtes, blaulich weissea 
Niederscblag von Kaliiimeiseiiferrocyaiiur, dessen Zusammensetzune^ 
nach den Mengenverliiiltnissen der in Reaction tretenden Salze ver- 
schieden ist. Liebig giebt ilim die Forinel Fe.-; (FeCy,;).>. Derselbe 
wird an der Luft schnell blau urid verwandelt .sich unter dem Einfluss 
von Oxydationsmittein sofort in Berlinerblau. 

Versetzt man die init Scdiwefelsiiure .stark angesilnerte Losung- 
eines Eisenoxydulsalzes niit Kaliumpennanganatlr).sung, so verschwindet 
dieFarbe der letzteren, indein die U(*herinanganKaure Manganoxydul 
redncirt wird, wahrend gleichzeitig das Kisenoxydul sich in Oxyd ver- 
wandelt. 

Die Fallung durch Scdiwefelanunonium ist })ei ELsenoxydul- nnd 
Oxydsalzen dieselbe; jedoch wird bei ersteisni keiii Schwefel frei. 

Qnulitative Treniuui^* des Eisens. 

Nacbdem man im Gang der qualiiafiven Analyse die Metalle 
welclie durch Schwefel wassersi oil in saurer laKsung gidVillt werden, ab- 
geschieden haf, befiiidet .si(*h das Risen als ( )\ydulsalz neben den schon 
beschriebenen Metallen der Schwefel:iniinniuuiny,ru|»j»e, Zink, Mangan 
Nickel und Kolialt, im Filtrate innl winl mit diniselben zusammen 
durch Schwefelammonium in der init Ainmoniak vcu'setzten Losung 
gefallt. Zur Trennuiig v(jn Sch wetVlniekel und -kobalt benutzt man 
die Unluslichkeit di(‘>er Suitide in verdunnter Sal/.sii ure bei Gegenwart 
von &chwc*felwas.s(*rs{ oil. In einer Zirdc und Mangan eritlialtenden 
IjO.sung tallt man das l‘.isen<txy<l naeh dmi \ crsetzm mit. (ddoramino- 
nium durch Ammoniak. 

(J<nvi<*litsaiialytis(*h(‘ Ib^stiuimang,- dt^s Eist^is. 

Die baupt.s.'ichlieh.st en N\ agiin'/ytornirn d«'s Ri.sens sind das Eisen- 
oxyd, IC2G;;, niitl da.s njetalli;-eb«* I'.i en. Die erstere b’oriii (trii tilt man 
meist durch {iliihen des --.‘fallten R.i. .'nhydmxyds , was also die An- 
wesenlieit des Kisauis in der borni vf ui n\y d, ai/. in der Ldsung voraus- 
setzt. Daher iniissen l.»>sungen, welciir d;i Ibsen ganz oder zum Theil 
als Oxydulsalz enthalten, vorlou’ '»\ydirt wer'dm. Als Oxydatioiismittel 
dienen Salpetersjiure , W nli.^ uprj-nx;, d , in \\ a: Her oder in Salz- 

Siiure gek’lstes Droin, Kaliumehlnrat iiiid Salzsaure oder sidtener gas- 
formiges Clilor. 

I ill lung des Kistuis als Ilydr'oxyd. Man versetzt die er- 
Wiirmte Lbsiing mit AmiiKuiiak in einisoon 1 ’elau'scliuss, koeht auf und 
wascht den Fiiederselilag zuer.'-t durch Diaxantation, scliliesslich auf dem 
Filter mit kucliendem \Vasser vtdis.tandig aiis. Das Auswaschen muss 
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namentlicli dann sorgfiiltig geschehen , wenn die Losung Salmiak ent- 
Helt, da sonat beim Glulien ein Verlust durch Verfliichtigung von 
Eisenchlorid entstelien kann. Den gegliihten Niedersclilag befeucktet 
man zweckmiissig mit einigen Tropfen Salpetersanre und wiederbolt 
das Grluben. 

Elektrolytisclic Absclieidung dcs Eisens i). 

Die liierzu geeignetste Form ist die Losung des oxalsauren Doppel- 
isalzes von Ammonium und Eisen. Ftir die vollstandige Fallung ist 
es gleichgiiltig , ob das Eisen als Oxydul oder als Oxyd vorbanden ist. 
Yersetzt man eine Eisenoxydulsalzlosung mit Ammonium- oder Kalium- 
oxalat, so entsteht ein gelbroth gefiirbter Niederscblag von Eisenoxydul- 
(oxalat, im Ueberscliusa des Filllungsmittels mit gelber Farbe unter 
.Bildung vonEisenoxydul-Ammonium- oder Kaliumoxalat loslicb. Eisen- 
oxydsalze dagcgen geben koine Fallung, sondern eine griine Losung. (Die 
Doppeloxalatlbsungen zeigcn also die umgekchrte Fiirbung der gewohn- 
Jicben, einfachen Eisensalzo.) Beide Losungen werden durch den Strom 
reducirt; da abor die Oxydldsung erst zu Oxydulldsung reducirt wird, 
was sich an dem Uebergang der griincn Fiirbung in die rothe zu er- 
kennen giebt, so dauort naturlicli, unter sonst gleichen Umstanden, die 
Elektrolyse dor Oxydlosungon lilnger als die dor Oxydullosungen. 

Die Anwendung dos Ammoniiimoxalats ist der des Kaliumoxalats 
vorzuzielien, well das lad dor Zorsotzung sich bildende Kaliumcarbonat 
einen Nieclerschlag von Eisoncarbonat erzeugt, eine Erscbeinung, die 
bei geiiugendor M(3nge von Amnioniumoxalat nicbt eintritt. Der Vor- 
sicbt lialbcr pruft. man gogou Endo die Reaction des Elektrolyten , um 
•dieselbe durcli ovontiudlon Ziiaatz von moglicbst wenig Oxalsaure 
neutral zu orlialton. 

Von don v(‘rHcblod(!Mon Eisonsalzon oignet sich zur Elektrolyse 
am beston das Sulfat. Chloride sind woniger gut, imd freie Salzsaure 
muss durch Eindam|dbn auf d(nn Wasserbade cntfernt werden. Kitrate 
sind gariz untauglioli und inusscm (lurch Vcrdampfen mit Schwefelsiiure 
in Sulfatti vcirwandolt werden. Ein Uo])erschuss von Scbwefelsaure 
wird durch Ammonialc noutralisirt; das entstehende Ammoniumsulfat 
erhoht die. .L(3itiingsr;i,higlv(;it d(;s Bades. 

Zur Ausfuhriuig d( 3 r Ehiktrolyso lost man, wenn die Eisenmenge 
weniger als 1 g bcdriigt, (> bis 8 g reines Ammoniumoxalat in moglicbst 
wenig Wasser untc,r Erwarnien in der Platinscbale auf, und giesst die 
Eisenoxydulh'Ksung nach und nach imtcu' Umrubren binzu. Bewirkt man 
die Mischung in uingek(hirt(u* Folge, so scbeidet sich Eisenoxyduloxalat 
aus, welches nur schwer in Losung zu bringen ist. Bei Eisenoxyd- 
salzen, welche, wie ohen bemerkt, keinen Niedersclilag bilden, kann das 

Ver^l. das Werk des Verfassers : Quantitative Analyse durch Elektro- 
lyse, 4 . Aufl. 
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Zusammenmisclien in beliebiger Weise gescbelien. Der Niederschlag 
baftet gleicb gut in polirten wie in niattirten Schalen. Je nacbdem 
die Fallung des Eisens in mdglicbst kurzer Zeit oder iiber Nacbt vor 
sicb geben soil, elektrolysirt man die auf 100 bis 150cciii verdiinute 
Losung in der Warme oder bei gewobnliclier Temperatur. Eisen- 
mengen von ca. 0,3 g werden bei einer Krwarmuiig auf 40 bis 65<> 
durcb einen Strom von — 0,5 bis 1 Amp. und einer Elektroden- 

spannung von 2 bis 3,5 Volt in 2^/2 ^^tunderi niedergeschlagen. 

Urn in derselben Zeit Losungen von 20 bis 40^^ zii zersetzen, ist ein 
Strom von A"Dioo — 1 Amp. bei 3,b bis 4,3 Volt erforderlicli. 

Lasst man den Strom wahreiid der Nacbt einwirken, so muss der Zu- 
satz von Ammoniiimoxalat etwas erln'dit, und der Strom auf weniger 
als 0,5 Amp. vermindert werden, iiin eine Ausfallung von Eisencarbonat 
zu vermeiden. Es empfieblt sicb danri, dit* letztcai Spuren von Metall 
durcb einen Strom von 1 Amp. abzusclieiden. Das Elide der Fallung 
erkennt man daran, dass einige Tr()[)ren dm* Losung, nacb vorher- 
gegangenein Erwarmen mit etwas Salpeters;luni und I’obersattigen mit 
Salzsiiure, mit Rbodankaliuin keim^ Rdthung mehr zeigen. 1st die 
Reduction beendet, so unterbricht man den Strom, giesst die Losung 
aus, spiilt die Schale dreimal mit je 5 ce.m kalieni Wasser, danacb 
dreimal mit absolutem Alkohol aus und tnudcnet bei 70 bis 80® im 
Luftbade. Der glilnzende, stahlgraue Teberziig von Eisen halt sicb 
Tage lang an der Luft, oline Dxydation zu erbdden. 

Bei der Elcktrolyse von EIsenl«)siing(*n in Nalriumcitrat (oder 
-tartrat), welclie mit Citronensiuire augesiiinu't sind, blllt das Eisen 
ebenfalls quantitativ aus, aber (i«‘r Nii*dei>;ehlag ist kohlenstofflialtig. 
Die aus dem oxalsauren Animoniumdoppelsalz erlmlleuen Niialorschlage 
sind nur dann kobleliallig, wenn dif* Spannuiig von 4 Volt bedeutend 
liberschritten , oder das unreine S:dz lies Il.indels angewendet wird. 
So konnten bei einer Ikidspannung von 5 bis (i Volt Eisenniedersclilage 
mit 1 Proc. Kohlenstotfgidialt erhaltm werden. 

Maass<iaalytis(*h<‘ (l<\s Eis^ais. 

Von den verschiedimen Titririmd hodmi ziir Eismbcstiiiimiing sollen 
bier nur die bidden Oxydationsnndhodeu iiiitt.idst- Kaliiimpermanganat 
und Kaiiumdichroinat Fur Eiseii{»\ydnllr)sung(*n , und die Reductions- 
methode mittelst Zinncldoritr fiir Elsmn \ydl(».- iineeii angegehen werden, 
well tbatsacldiidi niir diesii dnd MctbiHlcii cine a usLOMlfiuiie .\iiwendung 
in der Praxis gefunden liaben. 

A. Das Cliamillijon vt'rFahren. Da. .'«*!be srtzt. die Anwesen- 
beit des Eisens als Oxydulsalz in der Litsung v<>ra, us und idgnet sicb 
daber besondors fill* die lic'stiiiuiuing vnn nictailisrlirm iMsen , da das- 
selbe leicbt oxydFnd in Losung zu briii'jcn i.-t, snwie IVir die IJestiimiuing 
von Eisenerzen, welche der llauplsatdie nacli aus Oxydul besteben 
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(Spatheisenstein) , weil liierbei die geringen Mengen von Oxyd, welche 
in keinem Erze fehlen, schnell zu Oxydnl reducirt werden konnen. 
BeiAnwendung des S. 448 angegebenen Verfahrens zur Reduction von 
Eisenoxydlosungen ist die Metbode allgemein anwendbar. Das Ver- 
fahren berubt auf dem durch das Schema 

lOFeSO, + 2 KMn04 + 8H0SO4 = 5 Fe^ (S 0^)3 + S O4 
+ 2 MnS 04 -f-SHgO 

veranschaulichten Oxydationsvorgang', wonach also das Eisenoxydul- 
salz in saurer Losung durch Chamaleon zu Oxydsalz oxydirt wird; das 
Ende der Umwandlung gicbt sich durch die bleibende Rothung der 
Losung, infolge eines geringen Ueberscliusses von Permanganat, zu er- 
kennen. Bei der leichten Zersetzbarkeit des Chamaleons ist es vor 
alien Dingen von Wichtigkeit, dass die zu titrirende Eisenlosung keine 
Stoffe enthalt, welche auf dasselbe einwirken konnen, und bier kommt 
zunachst die Salzailure in betracht, da diese das gewohnliche Losungs- 
mittel fur eisenhaltige Substanzcn bildet. Diese Siiure zersetzt in 
concentrirtein Zustando das Chanuileon schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur, bei geringerer Ooncentration erst in der ‘Warme. Auf die 
Storungen, welche die Kisenbestiinmung in Gegenwart von Salzsaure 
infolge des Frciwerdens von Ghlor erleidet, wurde von Lowenthal 
und Lenssen D hingewicisen, und das Mittel, diese Siiure unschadlich 
zu machen, gab Zinunorniann an, indem er einen Zusatz von 
Manganoxydulsulfat enipfa-hl, ein Ycrfahi'en, fur welches Kessler’'^) 
die Priori tilt beanspruclit. Letzterer Autor erkliirt die Hemmung 
der Chlorentwi(;kelung dadurch, dass er annimint, das frei werdende 
Ghlor werde durch (uihj reichliche Menge von Manganosulfat schnell 
aufgenominen, w(d(5h !etzten‘H dabei in Manganisulfat verwandelt, aber 
alsbald von dein Eisiuioxydnl wieder zu Manganosulfat reducirt wird. 
Yon den soiiHi igen, auf P(;rmanganat rcducirend wirkenden Stoffen sind 
die Ldsungen hTicbt fiau zu (ubalion, so nauientlich von organischen 
Substanzeii und roducircuul wirkenden Schwefelverhindungen (schwef- 
lige Stiure, ScliwcilblwassiU’.stoir), wenn man die Krzprobe vor dem Auf- 
losen rost(d. Das K,ost(ui ist dalnu* noting bei Raseneisensteinen, welche 
stets organisclui Sub.sianzon, bei Scdilacken, welche Kohletheilchen ent- 
halten, sowie Ixn gciscdiweleltcui ba-zen (Kiesen) oder Eisenerzen, welchen 
letztero beigcunengt sind. 

Mit AusinihiiKi der (lurch Auflosen von metallischem Eisen oder 
von rcincun Oxydulsalz untcr J/uftabHchluss erhaltenen Losungen ent- 
halten alle Eisiuilosungc.n inehr odor weniger Oxyd und miissen vor 
der Titration eliH'r lu'diictiou unterworfen werden. Das friiher fast 
allgemein hcuiutzic^ luMluctioiisniittel ist reiries, metallisches Zink in 
Form von Kdriun-n, welclie man entweder durch Granulation oder 

Zi'itsclir. r. ajiiil. Cliem. 1, ;;29 (18«2). — ”) Ber. deutsch. cliem. Ges. 
14, 779 (1S81). -- =0 Zeitschr. f. anal. Cliem. 21, oSl (J882). 
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besser auf die Weise erlialt, dans man anf ca. 210** erhitztes Zink in einem 
ebenfalls angewilrmten Purser zu grobldiniigtau Pulver zerstosst. Das 
Zink als Reductionsiiiittel liat aber maiielierlei Naclitlieile. Abgeseben 
davon, dass die Reduction inibiLre dor iangHainmi Aiiflo.sung des cbemiscli 
reinen Zinks sehr irilge v(‘rlauft, i.st <‘S iibtirhaupt scliwierig, sicb 
chemisch reines Metall zu beschalbai; denn auch die reinsten Sorten 
binterlassen beim Auflbsen vmen liockigtai, scbwarzeu Niederscblag, 
welcber reducirend auf PtTiuanganat (dnwirkt, sie cmtlialten ausserdem 
baufig Eisen, und wenn si(‘ carbidlialtig sind, so oniwickeln sieKoklen- 
wasserstoffe, wcdclit^ ebenfalls Ib*rmanganat verbnuielien. Es ist daher 
unerlasslich, eine grossere Mtaige drs zu verwiuidtuiden Zinks zu losen 
und den Yerbrauch an ('bamaloon festztisttdlen , urn denselben als 
Correctur in Rechnung ziebmi zu kunnm. Dieso Operation kann 
allerdings durcli das S. da7 angt‘treb<uu‘ \ erfahren al)gekurzt werden. 

Die genannten Naclitheib* werden durdi den Vortheil, dass das 
Zink fremde Alelalle, wie narnentlirh Kupfer, aus den Kiaenlosungen 
ausaclieidet, niclit aufgehoben, da man, urn tii<‘se Metalle aus derLosung 
zu entfernen, letztere? bei Luftabstdilus- filtrinm muHsie, eine umstand- 
liche Operation, di(‘, wenn maii >ie iib.T granulirt(;m Zink ausfiilirt, 
die Correctur unsiclier maehi, well man alxtlaun tiie Menge, dea gelosten 
Zinks nickt luehr kiuint. 

Anstatt des Zinks bc'diont man ,vieli , naeb deni Vorscldage von 
Kessler^), vortbeiihaft des gelt>sten Ziumdilnriirs, \M‘It!ln‘8 die Reduc- 
tion in kurzestcr Zeit bewirkf , und df :en (bdieivadiuss durch eine 
Losiirig von (j)ueeksili>erebb»rid zii /inneblurid oxydiri wird, so dass 
die zur Titration fm-tige Fh'i :*ii'k*-it a!le. I'isen al ; Oxydulsalz und 
ausserdem eine unbestiminte .Mrn'o* /.iiintcf raehlnrid und (^),ueGksillier- 
clilorid, sowie eanen Niederselilai*- \ttii dberelilnrur (’nthiilt, welch’ 

letztere drei Sub.'iair/en ohne I anu Irkuie' anf da:; Kaliumpermanganat 
sind. Die Lbsungeu vnu Zinrn-hlnrar und < illeTchlorid brauclien 
naturlicli iiiidit titrirf zu ; ein. 

Darsti'llung <l<*r Me. ;2‘iu' . Die zur F.isentitration he- 

nutztc ( 'In'imaleoiiltisuiiL'' i.-t keim* : y tnuati ehi* Mr;;, lliissigkeit, d. h. 
keine .solclu^, weleiir im I.it» r 1 (Mice • : A' lp Kaliumperniaiigaiiat in 
Gramm ausgedriudd «*nilialf, .«.ndcrn cntwcdcr riuc emjiirische, von 
welclu!!* 1 (‘cni gciiaii n,n 1 la. mi t u? pri<-li! (tiitT, in den lueisten 
Fillleii, eine unb(?stimmtc Mu. i'/kcit , vm uebdicr I ee.m uiigefiihr 
0,01 g Eis(in (mt prieht und dri*cn Wi rth. -ia cr nielit absolut unver- 
ilnderlich i.st, von Zeit zu Zcit bf tiiiiUi: arnim mu, s. 

Man lost f) Lf (anmiliernd gcvvfc/.-n) dc. Laul'lichen Kaliuiiiper- 
raaiiganats in einem I.itei* \Va:c-rr und criKut o eim* !.<> inig, vouwclcher 
1 ccm ungofalir O.Onilg Ixis(m mit prii lit , nnd dri-cii yeiiauer Wirkiings- 
werth, wie weiter iinten la*.' cliricbrn . Ic fc tcllt wird. Dewahrt man 

0 t‘og;^-. Aim. 05, -J-j;; (1’'':.;.): /»*i; an-. !. anal. ('iiMin. 11, (1872). 
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dieselbe vor Licht, Staub und Yerdiinstung gescbutzt auf, so geniigt 
es, den Titei' jeden Monat einmal oder zweimal zu controliren* 

Zur Titerstellung der Permanganatlosung kann sowobl metalliscbes 
Eisen Oder Eiseiioxydiilammoniumsulfat, als aucli Oxalsaure oder 
Kaliumtetroxalat benutzt werden. Ferner ist auch die jodometriscbe 
Titerstellung in Gebraucli. Jede dieser Substanzen bat ibre Yorzuge 
und ibre Nacbtbeile, so dass die Anwendung einer bestimmten der- 
selben, mit Ausscbluss aller anderen, nicbt anempfoblen werden kann. 

1. Titerstellung mit metalliscbem Eisen. Diese liegt am 
nacbsten und ist aucb die iilteste der genannten Metboden. Gewobn- 
lich benutzt man bierzu den unter dem Namen Blumendrabt im Handel 
vorkommenden weicben Eisendraht, welcber erfahrungsgerniiss die 
reinste Eisensorte darstellt, da er ca. 0,4 Proc. Yerunreinigungen 
(Koblenstoff, Mangan, Kupfor etc.) entbiilt, so dass man 99,6 Proc. 
reines Eisen in demselben annebmen kann. Yon diesem Yorber mit 
Schmirgelpapier gut gereinigten Drabte wilgt man ca. 0,1 g genau ab 
und lost die Probe iintcT Erwarmen und scbliesslicbem Sieden in Schwefel- 
saure, wobei man, urn Oxydation durcb den Sauerstoff der Luft zu 


Eig. :ia. 



vermeiden, sicdi entwedcr d(^s Kolbcbens luit doin bekannten Kautscbuk- 
ventil (Fig. 2.S, S. :;!){)) bedieiit, oder, da dieser Apparat der Gefabr aus- 
gesetzt ist, njicli (‘.ingcitrctc'iicn’ vollstsliidiger Luftleere durcb den atmo- 
sphariscben Drnck zusaniiiunigedruckt zu werden, mit grosserer Sicberbeit 
den Fig. 33 abg(d)ild(du‘ii Apparat benutzt. Damit man im stande ist, 
mehrere Controltitrirungen zu macben, bringt man in den Kolben 
welcber am liaise mit eimu* Marke fur 250 ccm Inbalt Yerseben ist, 
Claes cii, Specii'lle Mi'lliodcn. I. 29 
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ca. Ig des Dralites nebst. ca. lOOccm venlunnter Hcbwefelsiiure ( 1 * 5 ) 
■and in den Kolben h etwa 200 cciii destiilirtes Wasser, welches 1 his 
2g Natriuinhydrocarbonat gelbst eiitlialt. Xachdeiu der Draht in der 
siedenden Siiure gelost ist, luscht man die Fiamme. Die Fliissigheit 
in 1) steigt nun beim Krkalteii von a mit Unterbreclmngen , hervor- 
gerufen durch die Koldeihsaunarntwickelung, alhnalilieh in denKolbena 
liber, in welchem man sie bis uiigefalir an die Marke steigen lasst. 
Alsdann schliesst man d(*n Koiben a mit cdnem Stopfen, kiihlt auf 
Zimmertemperatur ab, fiillt bis zur Marke, strhiittelt uiu und lasst etwa 
ungelosten Kohlcnsteir sicli abset'/am. Vuy jede Titrirung nimmt man 
mit der Pipette 50ccm heraiis, lasst dieseiben in (dn mit etwa 150 ccm 
Wasser bescbicktes Becherglas laufen und titrirt, bis die ganze Flussig- 
keit eine leichte Posafarbung annimiiit, wtdtdie beim Umruhren nicht 
verschwindet. Danach best man die‘ verbrauebien Fubikcentimeter Per- 
manganat ab. Eine naeh einigem Sfidien (‘intretemb* Fiitfarbung, welche 
der Zersetzung der iVeien I'elM'rmangansiiun* ziizuseiireiben ist, wird 
nicht beaclitet. Xach Volbarii D beruht das Xacdibbdchen derFliissig- 
keit auf der Iicduction der Febermaniransitnre durch das in derLosung 
Yorhandene oManganoxydulsalz; denn reines \Vass<‘r mit Schwefelsaure 
Oder Salpetersiiure ang«‘s;luert und mit (dmun 'rropieii Permaiiganat- 
losung gefilrbt, behiilt seine Farbe vieie TaLn^ lang, wiihreiid die gleiche 
Miscbung, der man etwas Mam/am^xydul-aiz zustdzl, nacli einigen 
Stunden entfarbt ist. Yen Wieht iirkeit ist, da-s di(‘ Fii.surig eine ge- 
niigende Menge freier Schwelels;iure entbalt, um die Ausschtddung von 
Mangaiisuperoxyd zu verliindern. die Fr)sung eim^ brauiiliclie 

Filrbung aniiehnnm, so muss solnrt verdiinnfe Sfh wefelsiiure zugefiigt 
werderi. Ikizeicbnet p di«‘ in dor titrirt'ui L<isim<r (mtiialtcme Menge 
Eisen, und w(*rdeu /ccm ('hamillenn vm bix-uudd , so entspriclit 1 ccm 

des letztenm | g Fiseii. 

Will man die I’ngewissheit, web-he in der Annahme d(‘s oben er- 
wahnten Ixisengebalt(xs des Drahtes liegi ^ vrrni(‘iden, so mass man in 
einer grdsseren Mengci dcsseib«*n das Ixiseii LO'wiebtsanalytisch he- 
stimmen. Sicherer ist es, cluunise.b reinrs Fi: e.n aul (‘bdcirolytischem 
Wege darzustcllen. .Man b'jst in einer tarlrten Plat Inschale etwa Ig 
Eiserioxydulanimoniumsuliat in 2.> ettm Was^ser, linjt von einer gesattigten 
Kaliurnoxalatibsung so viel lunzu, dass dif* t'bissigkeit iiitciisiv gelb- 
roth erscheint, und lost alsdann m»eb d bis. .» g .\ mmoniumoxalat unter 
Erwarmen in den* Lcisuiig auf. Die ant’ ‘JO(i Itis 2r){)<-cm vcrdiinnte 
Fliissigkeit elektrolysirt man mit. t‘inem Strnme, ({(‘sstm Spannung an 
den Elektroden 4 Volt nicht iib«‘r.-teigt , wnbei cine Abscheidiing von 
Kohlenstotl init dem Elscm nicht zu Ijetiircbten ist fveivgl. S. 446). So- 
bald die hliissigkeit entfiirbt ist (aut eine volLstandige Abscheidung 

D Alin. Cliem. Pliarm. 108. .'las 
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kommt es liier niclit an), unterbricht man den Strom, wascht und 
trocknet den EisenniederscHag , wie S. 445 angegeben wnrde, nnd 
wagt. Alsdann xibergiesst man das Eisen in der bedeckten Schale mit 
verdiinnter Scbwefelsaure , fiigt nach und nacb etwas concentrirte 
Saure hinzu, so dass die Fliissigkeit sich erwarmt, und titrirt nach 
erfolgter Losung sofort in der Schale selbst. 

2. Um die Umstandlichkeiten, welche mit der Titerstellung auf 
metallisches Eisen verkniipft sind, zu umgehen, hatte Mohr als Grund- 
lage derMethode die Titerstellung mittelstEisenoxydul-Ammo- 
niumsulfat (FeS04 (N 114)2 SO^ -j- bH2 0) Vorschlag gebracht, 
welche, vorausgesetzt, dass man chemisch reines Oxydulsalz besitzt, 
ohne Frage die bequemste ist. Beziiglich der Brauchbarkeit des Eisen- 
doppelsalzes muss man davon uberzeugt sein, dass das sammtliche 
Eisen desselben als Oxydul vorhanden ist, dass keine fremden Metall- 
salze mitkrystallisirt sind, und dass der Krystallwassergehalt der 
richtige ist. Bei der Prufung auf Eisenoxyd mittelst Rhodankalium 
ist das S. 441 Gesagte zu beachten. Es ist aber andererseits zu he- 
rucksichtigen , dass die Rhodanreaction Eisenoxydmengen anzeigt, die 
ganz ausserhalb der bei Titrationen in betracht kommenden Fehler- 
grenzen liegen, und dass man, wie Wagner 1) mit Recht bemerkt, zu 
weit geht, wenn man das Mohr’sche Salz deshalb als Titersubstanz 
anzweifelt, well es meistens mit Rhodankalium eine Reaction auf Eisen- 
oxyd giebt. Es erscheint uberhaupt nach letzterem Autor verfehlt, 
qualitative Reactionen zu verwenden, wenn es sich darum handelt, die 
Gebrauchsfahigkeit von Reagentien zu quantitativen Zwecken sicher 
zu stellen. Enthiilt das Salz Metalle wie Kalium, Zink, Magnesium, 
Mangan, deren Sulfate mit dera Eisenoxydulsulfat isomorph sind, so 
lasst es sich von denselbcn durch Umkrystallisiren nicht reinigen. 
Das Salz ist auch auf einen Gelialt an Phosphorsaure zu priifen. Am 
wenigsten zu befurchten ist ein anormaler Krystallwassergehalt, da das 
Salz selir luftbestandig ist. Nach den Erfahrungen Yol hard’ s ^) ist die 
Anwendung der grosseren diirchsichtigen Krystalle der des gewohnlich 
benutzten Krystallmehles, wie es durch gestorte Krystallisation erhalten 
wird, vorzuzielien : er fand, dass das Krystallpulver einen zu hohen 
Titer der Permanganatlosung gab, und dass es bei der Aufbewahrung 
allmahlich an Reductions vermogen abnahm, eine Aenderung, die aber 
leicht libersehen werden kann , wenn sie zufallig gleichen oder nahezu 
gleichen Schritt hiilt mit der Abnahme des Oxydationsvermogens, 
welche bei der Permanganatlosung mit der Zeit einzutreten pfiegt. 
Ledebur-’’) aussert sich in dcmselben Sinne. 

Aus all diesein geht hervor, dass man, um ein Salz auf die 
Richtigkeit seiner Zusammensetzung zu priifen, einen Controlversuch 


^) Maassanalytisclie Studieu, Leipzig 1898, S. 39. — ^) Ann. Chem. 
Pharm, 197, 328 (1879). — D Leitfaden f. Eisenliiitten-Lab. 1895, S. 22. 

29 * 


452 


Eise D. 


init reinem Eiseii lUticlieii muss, bc.stiiiiiiit das Voluraen Per- 

manganatlosung, welches 1 ThL gelosten, chemisch reines Eisen ver- 
braucht und andererseits das Voluiuen, welches 7 Tide, gelostes Eisen- 
doppelsalz verbrauchen. 1st das »Salz richtig zaisammengesetzt, so 
enthalt es — praktisch genau — ^ 7 seines (rewichtes an Eisen, und 
die beiden Volumeii Pennanganat niussen gleich sein. 

Um auch ein Zeugniss fiir die Brauciibarkeit des Eisendoppel- 
salzes und die Constanz der Lasungen desstilben anzufiihren, sei er- 
wahnt, dass Pawolleck ^ Titer eintn* la'>8ung von dkg des Salzes 
auf einen Ballon Wasser, welche iinter Einleittiii eiues kriiftigen Kohlen- 
saurestromes bereitet und in Verbindung init. einem constanten Kohlen- 
saureentwickler aufbewahrt wurde, b(*i tiiglichem (iebrauche, nacli 
fiinf Monateu zu 0,0ll()h8g KLseu pro ( hibikcentimeter fand, wahrend 
derselbe anfangs 0,01110 hetrug. 

3. T i t e r s t e 1 1 u n g in i t ( 1 x a 1 s ii n r e. I )i eselbe wurde you 
H em pel zuerst angewandt unci btn-uht auf der Oxydation der Oxal- 
saur6 durch Kaliumperinanganat in saurtu* I^tjsung zu Kohlensaure und 
Wasser nach der (deichung 

5(02112 0, • 2ILO) 4- 2KMn()j ! 0 ILSO, 

= KoSO, f 2MnS(), 10(44 ■■ isILg). 

Die llcsultate init Hi'dfe di«‘Her M(*iho(lc sind ebenso genau, wie 
die mit dem Eisentiter erhaltenen, falls die Ox;ilsjinr(‘ rein ist und den 
richtigen KrystallwaKHerg<‘h:iii (2 Mob) hat. Die Pruiung auf Keinheit 
geschieht einfach <im*ch Krhitzeu der SiLure anf Platin, wobei kein 
Ruckstand hleibtiu darf. Die normale Zusanuinnhsetzung lilsst sich 
nur in der oben beiin Hisendeppidsalz angegelHuuni Weise durcli 
directeu Vergleich des Wirkuiigswert he .. eiiier ahgi*\v()genen Menge 
Oxalsaure mit deiii von (rhemiseh r<anein Idsen fe t. st<‘ll(m. 

Obschon ixs genaiier Ist , bei elner 'I’iter. i ellung mehnjre Proben 
OxaLsilure getnmnt ai)zuwageu, vto’bilirt man doc.li in d(‘r Hegel so, 
dass man ca. 1 g der Silure abwai/t, die Ia'> snug desselb(‘n auf 250 ccm 
bringt und liir Jtaie Operation bn etnn init. der zwei - his dreifachen 
Menge Wasstn* verdiaint. Nbudi Ilinzuriigeii von <‘t\va 40 ccm ver- 
diinnter Schwefelsauro (1:5) erwanuf man die la'i.sujig aiif ungefalir 
40^ und lilsst die Pennanganat liK-auig zut rojifeii. Anfiinglicli ver- 
schwindot die rotlie b’arfx* erst naeii einigeii Secaindeii; sohald aber 
die erste Eiitfarliung eingetreteii ist , ver;;ehu iiidef jeder miclifolgende 
Tropfen rasch , bis die dureii die gan/.e b'liis. igkelt. eintret.inide llosa- 
farburig das Ende der Oxytiation an/.rigt. Oas Erwiinuen d(;r Fliissig- 
keit ist bei diescr 'ritrirung m^tldg, weil <ii«‘ lu'action in der Kiilte zu 
langsam und mit uinbaitlicher Endreajd i(tn verliluft. Erhitzen uber 
die Tempcratur hinaus, bei wtdeiu.T man tias Olas noch in der Hand 


D Ber. deutsch. clnan. (m<h. 10, .'.oh,- 
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halten kann, ist zu vermeiden, da leicht etwas Oxalsaure zersetzt 
werden konnte. 

Warden zur Oxydation you p g Oxalsaure ^ccm Ckamaleon ver- 

'D 

braucht , so entspricht 1 ccm des letzteren j g Oxalsaure. Die Uiur 

t 

rechnung dieser Zabl auf Eisentiter ergiebt sich mit Hiilfe der Grlei- 
chungen S. 447 und 452, welcbe zeigen, dass 5 Mol krystallisirte 
Oxalsaure 10 Atomen Eisen entsprechen, oder 1 Mol. der ersteren 
2 Atomen des letzteren. Es verhalt sich also, in Gewichtstheilen, 
Oxalaiiiiro Eison ^ 

125,7 : 111,76 = j:*; 

■woraus 

X = 0,889 

t 


d. h. man brauclit den Oxalsiluretiter nur mit 0,889 zu multipliciren, 
um den Eisentiter zu erhalten. Dieser Factor ist in grosser An- 

naherung gleicli oder 


Anstatt Oxalsilure wurde von Kraut das Kaliumtetraoxalat, 
Kli^ C 4 Oh + 2 Ho 0 , zur Titerstellung des Permanganats vorgeschlagen. 
Spater haben Iteinliardt und Andere dieses Salz wegen seiner 
Luftbestilndigkeit empfoblen. Will man das kaufliche Salz remigen, 
so krystallisirt man dasselbe unter bestandigem Umriihren aus beissem 
Wasser, saugt das Krystallpulver ab und trocknet iiber Schwefel- 
saure. Die Oxydation findet statt nach der Gleichung 


10(ri,KC4O,s + 2H2O) + SKMnO^ + ITHgSO^ 

= 9K0SO4 + 8MUSO4 + 4OCO2 -f 52II2O. 

Warden t ccin Cliamilleon verbraucht zur Oxydation von p g 

. ^ p 

Tetraoxalat, so entspricht 1 ccm der Losung — g Salz. 

0 


Da nach der vorstehenden Gleichung — Mol. Tetraoxalat sich mit 
2 Mol. Pennanganat umsetzen, so ergiebt sich wieder mit Hiilfe der 
Gleichung S. 447, dass ^ Mol. Tetraoxalat 10 Atomen Eisen ent- 
sprechen, oder dass 1 Mol. der ersteren 4 Atomen Eisen entspricht, 
was in Gewichtstheilen ausgedriickt, die Proportion giebt: 

Tetraoxalat EIhoii 

253,51:223.52 =-:^, 

hieraus ergiebt sich 

X — 0,8817 J, 


Chern.-Ztg. 13, 1 (1889). 
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welches also die Menge Eiseu ist , die dureh 1 ccin Cliamaleon an- 
gegehen wird. 

4. Die jodometrische Titerstelhing des Permanganats 
welcher Volliard den Yorziig vor all(‘n andcren gieht, wurde S. 375 
beschrieben. 

Ausfuhruiig (ler KisenDestiiiinninA' inittelst Kalium- 
perman^anat. 

Die Anflosung uiid Destiininuiig von metallischem Eisen ergiebt 
sich direct aus der Methode der 'riterstellung, S. 449, ebenso die Be- 
stimmung von loslichen Oxydulsalzen nach S. 451. Soil mir das Eisen- 
oxydul in Substanzen bestimiiit wcnhoi, weitdn* in Wasscr nicht, wobl 
aber in Schweftdsaure oder Salzsilun^ loslitdi sind, so leitet man in 
den mit einem do})pelt diirchbolirton Sltjpfon nnd dcni entsprechenden 
Olasrohren versehcnen Kolbon, in <lem die Auflrmung vorgenommen 
wird, wilhrend des Ld.sens tdinni Strion von Kohlinisiiure ein. Handelt 
es sich urn die Destinimung de.s ( Jesaiiautgehaltes an Eisen in Sub- 
stanzen, wclche Ixdde Oxvdaiiwn. bI nfen od«T nur Oxyd enthalten, so 
muss die auf gewohnlicdi(i Wei.>(‘ ei'Iiaiteiie Libsung reducirt werden. 
Lasst sich die Auflosung (lurch verdunnie Sehwi'hdHsiure bewirken, so 
benutzt man diesi? Silun^; Saizsiiure, w«*lcla‘ /.ur Auflibsung der ineisten 
Eisenerze benutzt wird, kominl in der ( 'oncentraiion von 1,19 spec. 
Gewicht zur Anwendung. Nhudi erhdgter Auiddsung verialirt man, 
unter Benutzung V(»n Zinnchlorur al.' loMlnction.-iniilcl (vergl. S. 448), 
nach B,ei nhardt f'olgendmanaus; cn. Zu d(*r loilu; zuin Sieden er- 
hitzten Losung .setzi man Iropl’cnwcise Ziniuddorurltb-ung (sielie deren 
Darstellung weiter unten), his di(‘ grlhc b'arhe des Ei.senoxydsalzes 
verscliwunden ist. IJiu tdnen Ktdiadlitdieii ( hdaM’sc.huss zu vermciden, 
Ijisst man, wenn die Ihaluction sich ihi'cin Kiide naht, das Zinnchlorur 
etwas lilnger (dmwirkeii und warict ah, eh lAdfarhung (‘intritt. Ist 
die Bednction voll.sijindig , sn liisst man :nn hcsten di(^ Libsung ab- 
kiihlen (dainit nicdil etwa ladiit Znsatz von h)ue(diKil])<u'chlorid metal- 
lisches (Jiuecksilhm* ahgcschicdcn wird) and vcrsoizt init (ttwa 60ccm 
Quecksilberchloridh’bsung (1:20), woduredi lad iinr g<‘ring(un Ueber- 
schuss an Zinnchlorur eiin* d'riihung, lad gn'isscrciu aher (dn schwerer 
weisser Niederschlag vcm ilhcrcddoror (*nl.st(dil. lad/zteres wird, 

wie erwalint, hosser vcu’micdcn, da M<dnckc '-’) g(d’und<‘n hat, dass das 
hei der Titration sitdi hiUlende I'd'rri • alz , w(‘iin aiudi scdiwach, so dock 
immerliin heinerkhar auf t^jucidvsilhcrchloriir (dnwirkt, und zwar urn so 
mehr, je grosser die i\Ienge des (^>uc(d^silh^‘^ddo^iu^s ist. Ein Ueber- 
schuss von (inecksilherchlorid wirkt dagcg(*n nur gunsiig, well er die 
Oxydation des liberschussigeii Ziniuddoriirs heschhmnigt. 

Chem.-Ztg. 13, :!2;3 (188‘J). — ') Zoitschr. f. ufiV‘ntl. Chemie 4, 
Heft 13 ( 1898 ) 
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Man bringt nun das Ganze in eine IV 2 bis 2 Liter fassende Por- 
cellanschale oder eiue weisse Stein gutschale, versetzt mit ca. 1 Liter 
Wasser und mit 60 ccm einer (unten beschriebenen) Losung, welclie 
Mangansulfat, freie Phosphorsaure und Schwefelsaure entbalt, und 
titrirt mit Permanganat bis zur Rosafarbung. 

Der Zweck des Zusatzes von Mangansulfat ist S. 447 erortert 
worden. Reinhardt setzt der Losung ausserdem Phosphorsaure zu, 
weil dadurch der gelbliche Farbenton, welchen die Losung, infolge der 
Bildung des Ferrisalzes annimmt, aufgehoben wird und somit die End- 
reaction reiner zum Vorschein koinmt. Zur Darstellung dieser Losung 
vermischt man eine filtrirte Losung von 200 g krystallisirtem Mangan- 
sulfat, welcher man vor dem Filtriren einige Cubikcentimeter verdiinnte 
Schwefelsaure zugefiigt hat, mit einer abgekiihlten Mischung von 
1000 ccm Phosphorsaure (spec. Gewicht 1,3) 600 ccm Wasser und 
400 ccm concentrirter Schwefelsaure, und bewahrt die Losung in einer 
mit Heber versehenen Standllasche auf. 

Die Zinnchlorurlosung bereitet man durch Auflosen von 120 g 
granulirtem, eisenfreiem Zinn in 500 ccm Salzsaure (spec. Gewicht 1,19), 
indem man die Einwirkung der Siiure gegen Ende hin durch Er- 
warmen auf dem Wasserbade unterstiitzt. Die Losung verdunnt man 
auf ein Inter und filtrirt sie durch eisenfreien Asbest in eine etwa 
4 Liter fassende Standllasche, in welcher sich bereits ein Gemisch von 
1 Liter Salzsiiure (spec. Gewicht 1,124) und 2 Liter Wasser befindet. 
Anstatt die Fliissigkeit unter Kohlensauregas oder unter einer Petro- 
leumschicht aufzubewahren , ist es einfacher, das unter dem Stopfen 
der Standllasche mundende Rohr mit der Leuchtgasleitung in bestan- 
dige Verbindung zu setzen. Ein lleberrolir mit Glashahn dient zum 
Entnehmen der Losung. Nach Reinhardt sollen Glashahne auf die 
Dauer gegen die sta,rk sauro Losung nicht dicht bleiben, weshalb der- 
selbe ein Queeksilberventil construirte, welches sich loc. cit. beschrieben 
findet. 

In Laboratoricn, in denen gleichzcitig das weiter unten beschrie- 
bene Zinnchlorurtitrirverfahren in Anwendung ist, konnen, wie Lede- 
bur empfiehlt, die in den Burettcn bleibenden Reste der titrirten Zinn- 
chlorurlosung gesairnnelt und fiir den obigen Zweck benutzt werden. 

Mein eke D empliehlt bei der Anwendung der S. 454 beschriebenen 
Reinhardt ’schen Methode die Titerstellung des Chamaleons, sowie 
die Analyse unter gleichen Bedingungen auszufiihren. Er benutzt 
hierzu eine Losung von Ferri-Ammoniumsulfat (Eisen-Ammoniakalaun), 
die unter Vaselinol (wohl besser unter Leuchtgas, s. oben) auf bewahrt 
wird, und deren Eisengehalt durch Fallen mit Ammoniak leicht zu 
controliren ist. Von dieser wird behufs Titerstellung ein bestimmtes 
Volumen mit Zinnchloriir in angegebener Weise reducirt. 


^) Loc. cit. 
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B. DasKaliumdichromatverfaliren beruht auf der Oxydation 
des Eisenoxyduls durch Chromsiiure in saurer Losung nach der 
Gleicbung 

GFeSO^ + K^Ci^Or + SIL.SO, 

= 3Feo(S()4)3 + CroCSOJ, + 2K1LSO, + TH^O. 

Das Ende der Oxydation wird durch cine Tupfelprobe ermittelt, 
indem man einen Troplen der titrirten Lusiuig auf weissem Porcellan 
mit einem Tropfen Kaliumeisencyaihd ziisainiuenhriiigt und beobacliteh 
ob keine Blaufarbung iiiebr eintritt. 

Die Metbode bat den Vorzug, dass sie sich auf eine Substanz, das 
Kaliumdichromat, grundet, welche sehr leiclit nun zu erhalten ist, 
kein Krystallwasser besitzt und eine titerbestiindige Urfiussigkeit liefert. 
DerUmstand, dass die Titration aucli in chlorwassersioiFsaurer Losung 
gemacht werden kann, bildet keinen Vorzug inclir vor der Permanganat- 
metbode, seitdem man in deiu Ziisatz von Mangansulfat bei dieser ein 
Mittel bat, das Clilor iinschiidlich zu inacluui. Die .sonst den Tiipfel- 
analysen anhaftenden Unbe([ueinlichki‘iien w^u-den durch die ubrigen 
Vortheile ausgeglichen. Als .Messfliis.sigkeit Inuiuizt man eine empi- 
rische Kaliumdicbromatlosung, welche. sjiiHg r(‘iut‘s Salz iin Liter 
enthillt, und von d(*r also I c(uii g Ki.s<tn md.spricdit. 

Das Kaliumdichroinat komint sidir rein iin Ihindel vor; dennoch 
ist es gut, sich von der Reinlnui des.'-(*lhen zu iiherzeugen. Die ge- 
wdhnlichste Veriinreinigung i.si di(? «liirc.h Kaliinnsulfat. Man priift 
daber eine Losung d(!s Salzes, naeh vorlieriger Rtuluetion mittelst 
Alkohol und Salzsiiun^, auf S(diwef<‘lsiiur«‘. Durch nudirmaliges Um- 
krystallisiren liisst es sicii vom Sulfatg(*halt heindcn. Ilygroskopische 
Feuclitigkeit beseitigt man entwt'der dnr(di iM'Iiit/.en (h,‘s gepulverten 
Salzes, oder, da es huelit sciiinilzt, durch Sciini<‘l/.(ui in einer Lorcellan- 
oder Platinscliale , wonacdi es beiin Erkalien zu iVinein Pulver zerfiillt 
(vgL S. dhl). Die hest(^ Pri'dung i.-t die licstimnuuig des Wii’kungswerthes 
der Losung gegen eine bckeiinte Menge Li.-cnoxvdul (vergk S. 452). 

Das als Iinlicalor zu hcnulzcndc Kaliiinuuscueyanid muss auf 
einen (lehalt an KaliumeisiuK^vaniir unlersuchi. wiu'dcn, indem man 
eine Losung dess<*lben mit eimu* l'hscnehlnridlr)sung zusammenhriiigt, 
welche man zur Vorsicht iioeh mil Salpelcrsa ur«‘ hclnuidthi hat. Die 
Mischung darf mir hniunlich getarht- werdim, (dirii* eine Spur Blau- 
farhung zu zeigeii. Da Kaliumeistuicyanidlosniig Ixum Aid'hewaliren 
einen hlaueii Niederscldag ansscheidet und ah ciarin Kaliuineis(uicyanur 
enthillt, so wird sie am besten vor dem \'ersueh fris(di heridtet. Die 
Losung kann schr verdunnt angeweiidci werden , etwa 2 procentig. 
Die Eisenldsuug wird unter !h‘ol)ar.hf ung ({(‘rsclheii Vorsichtsmaass- 
regeln wie bei dem Chamaleoiiverfaliren hendtei. Oxydhaltige Iiosungen 
werden mit Zink oder, wie durt heschrie!)en , auch mit Zinncbloriir 
reducirt. Kaliumdichroinat ist ohne jede hunwirkung auf Quecksilber- 
chlorlir. Da es bei Tupfehinalyseu imnier emprehlenswerth ist, zu- 
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nachst einen Vorversiicli zu iiiaclien, um die zuzusetzende Menge 
TiterlosuBg aunabernd zu kennen, so bringt man die Eisenlosung auf 
250 com und verwendet je 50 com zu den Titrirungen, welche bei ge- 
wohnlicher Temperatur vorgenommen werden. 

C. Das Zinnclilorurverfahren dient zur Titrirung von 
Losungen, welche das gesammte Eisen in der Form von Oxyd ent- 
halten, und berulit auf der Reduction von Eisenoxydsalzen in saurer 
Losung durch Zinncliloriir : 

Fo,C], + SnClo = SnCl4 + 2FeCl2. 

Beziiglich der Art und Weise, das Ende der Reduction des Eisen- 
oxydsalzes zu erkennen, bat die Metliode einige Wandlungen erfabren. 
Da .die nach erfolgter Reduction eintretende Entfarbung der gelben 
Eisenlosung nnter gewobnlicbcn Umstanden nicbt ganz scbarf ist, 
so setzt man nacli Fresenius einen kleinen Ueberscbuss von Zinn- 
cbloriir binzu und titrirt diesen , unter Anwendnng von Starkelosung, 
mittelst Jodlosuug, welcbc .auf die Zinncbloriirlosung eingestellt ist, 
zuriick. Letztere Reaction vollziebt sich nach dem Schema 

SnCl, + 2J + 2 HOI = SnCl^ + 2HJ, 

wobei also die Endrcactiou in dem Auftrcten der blauen Jodstarke be- 
stebi Die Metbodc ist aber spater von Uelsmann^) vereinfacbt 
worden, welchcr zcdgtc, dass das Veracliwinden der gelben Far be wobl 
als Endreaction diencn kann, wenn man die cone entrirte Eisenlosung 
mit so viel concent rirter Salzsilnre versetzt, dass auf lOccm Losung, 
25 cem Silurc koinmen, und die Titration in der siedend heissen 
Fliissigkeit vorniinmt. Aladann lilsst sich der Kndpunkt der Reduction, 
besonders, wenn man in einer Porcellanschale arbeitet, bei Tageslicht 
sebr scbarf crkoniien , und in dieser Form ist die Methode unstreitig 
die kiirzeste von alien Eisenbestiinmungcn. Allerdings ist der Ueber- 
gang von Gelb in Farblos weniger scbarf bei kiinstlicbem Licbte. Es 
soil deslialb nocli das Jodvendahren bier ebcufalls besebrieben werden. 

Die Zinncblorurlosung wird nacli Ledebur in folgender Weise 
bereitet. Man erhitzt Rardcazinn in einer alten Porcellanschale bis 
zum Scliraelzen und zin’rinbt die lliissige Masse, nach Entfernung der 
Lampe, mit cinem Porcellan[)istill , bis sie zu kleinen Kornern erstarrt 
ist. Diese iibergiesst ma,n mit einer zur vollstandigen Losung nicbt 
geniigenden Meng(^ reirier Salzsilure (spec. Gewiebt 1,124) und erwarmt 
zuletzt massig, bis di(j Ga,sentwickelung aufgebort bat. Alsdann giesst 
man die gesiittigte Zinncbloriirlosung in ibr neunfacbes Yolumen Salz- 
saure (1 Thl. Silure auf 2 Tide. Wasser) und bebt sie in der S. 455 
beschriebenen Weise vor imftzutritt gesebtitzt auf. 

Die Eisenoxydlosung von bekanntem Gebalt, welcbe zur Titer- 
stellung des Zirmchlorurs dient, kann man auf versebiedene Weise 
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herstellen. Am einfachsten lost man 10,04 g Blumendraht, in welchem 
10 g reinesEisen enthalten sind (s. S.449), in Salpetersaure, verdampft 
die Losung in einer Porcellanscliale, und erhitzt den Riickstand bis zur 
Zersetzung der Nitrate und Verbrennung des Koblenstoffs. Das Eisen- 
oxyd wird in 100 com concentrirter Salzsaure miter Erwarmen gelost, 
nocbmals zur Trockne gebracht, um Spuren Yon Salpetersaure ganz- 
lich zu entfernen, und schliesslicli in 40 bis 50 ccm Salzsaure gelost. 
Diese klare Losung verdunnt man zu einein Liter. Das vorstekende 
Yerfahren wird von Ledebur in seinem Leitfaden fiir Eisenbiitten- 
laboratorien empfohlen. Andere losen den Dralit in Salzsaure, oxy- 
diren die Losung durcb Kaliumcblorat und Koclien, bis alles Chlor 
ausgetrieben ist. Nach Ledebur sind aber die letzten Spuren yon 
Cblor selbst durcli mehrstundiges Koclien nicht ganz zu entfernen. 
Man kann aber auch die Oxydation durcli Wasserstoffsuperoxyd be- 
wirken, dessen Ueberschuss leiclit durcli Koclien zerstort wird. Eine 
Losung mit 10 g Eisen im Liter wird ferner erlialten durcb Auflosen 
Yon 70,025 g Eisendoppelsalz, dessen Oxydation man am besten durcb 
Wasserstofifsuperoxyd bewirkt, ferner durcb Auflosen Yon 86,086 g 
krystallisirtem Eisenoxyd-Amnioniumsulfat in Salzsaure. Eine Priifung 
letzterer Losung mit Kaliumferricyanid auf Oxydulsalz, und eventuelle 
Nacboxydirung, ist immerbin rathsam. Eine ziiverlslssige Eisenoxyd- 
losung lasst sicb aucb erlialten, indem man in (drier tarirten Platin- 
scbale 27 bis 28 g Eiseiioxyduloxalat (lurch Gliilien in Eiserioxyd um- 
wandelt, 14,284 g des Oxyds in SalzHilure aufb’ist und die Losung auf 
1 Liter yerdunnt. 

Zur Titersteliung der Ziiinclilorurlo.su ng giebt man 50 ccm der 
Eisenlosung (= 0,5 g Eisen) in (dne PorccdlaiiKcliale , fiigt 125 ccm 
concentrirte Salzsaure binzu, erhitzt zum Sieden und lasst aus der 
Burette Zinncblorurlosung bis zur Entfarbuiig zulli(^ssen. Aus dem 
yerbraucbteri Volumeu ergiebt sicb der ddter dci* Losung, welcber jeden 
Monat eiii- oder zweimal zu coritrolire.ii ist. 

Die Bestimmung cisonlialtigf‘r LiKsungeii g(^s(dd(dit in analoger 
Weise. Yon eiseiioxydlialtigen Lrzcm z. I‘>. l<)st man 1 bis 1,5 g in 
Salzsaure (eventuell nach v()riierg(‘gang(m(‘r luLtung, Yergl. S. 447), 
oxydirt die Losung, falls sic sicb oxydulhaltig erweist, mit Wasser- 
stoffsuperoxyd, kocbt (less(iu ( )e!jers(diuss fort und iitrirt die siedend 
beisse, mit der notliigen Menge Salzsiiui'e verse! zte Eliissigkeit wie 
angegeben. War das Erz vollstandig dui’ch Salzsilure aufsciiliessbar, 
so braucht die Losung nicht filtrirt zu wercbm. 

Zu der you E resen i us empfohlenen Kiicktitrirung mit Jod be- 
darf man einer Jodlosurig, die man (lurch Auflosen von etwa 10 g 
reinem Jod mit Iliilfe von 20 g kauflicliem Jodkalium zu einem Liter 
erhalt. Der Wirkungswertb derselben gegen die Zinncblorurlosung 
wird festgestellt , indem man 1 oder 2 ccm der Zinncblorurlosung, mit 
einer feinen Pipette abgemessen, in einem Becherglase mit etwa 10 ccm 
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I Titrirung des Eiseus mit Zinncliloriir. 


I Wasser verdiinrit und dunn, auf Zusatz von Starkelosung, mit der Jod- 
losung bis zur bleibenden Blaufarbung titrirt. Man berecbnet hier- 
nach, wie viel Cubikcentimeter Zinncblorurlosnng durcb 1 com Jod- 
iosung oxydirt werden. 

j Um nun mit Ilulfe dieser Jodlosung den Titer der Zinnlosung zu 

f bestimmen, verdunnt man 50 com der Eisenoxydlosung mit der gleicben 
I Merge Wasser, erlutzt in einem Becherglase zum Sieden nnd lasst die 
1 Zinnchlorurlosung aus der Burette zufliessen, bis die Losung farblos 

i ist. Da eine kleine Ungenauigkeifc in dem Verbaltniss des Zinn- 

I chlorurs zum Jod urn so weniger ins Gewicbt fallt, je weniger Jod- 
j losung man gebraucht, so sucbt man den Ueberscbuss an Zinncbloriir 
t moglichst gering zu machen und wartet desbalb, vor Zusatz der letzten 
Tropfen, einige Secunden, urn dem etwas langsam wirkenden Zinn- 
cbloriirZeit zur Einwirkung zu lassen. Nach eingetretener Entfarbung 
kiildt man das bedeckte Glas in kaltem Wasser ab, setzt Starkelosung 
binzu und titrirt bis zur Blaufarbung. Die verbraucbten Cubikcenti- 
meter Jodlosung sind in Cubikcentimeter Zinncbloriir umzurecbnen 
und letztere von d(uri ziuu’st angewandten Volumen Zinnlosung abzu- 
ziehen. Man erba.lt so das Volumen Zinnlosung, welcbes der an- 
gewandten Mcnge Eisen entspricbt, nnd berecbnet bieraus den Titer. 

Bei der Analyse verfillirt man in gleicber Weise, 
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Mit Ausnabnu} von Wolfram und Vanadin konnen sammtlicbe 
Metalle der Gru])[)e dos Scliwefolwasscrstoffs durcb dieses Beagens in 
saurer Losung von Eisen gesebieden werden; jedocb giebt es fiir viele 
Falle specielle Ti‘emiungsmetlioden , welclie directer zum Ziele fiihren. 
So wird man Silber slots als Glilorsilbcr, Blei als Sulfat fallen. Bei 
der elektrolytiseben A])scb(udung des Bleies als Superoxyd in salpeter- 
saurer Losung ])lcibt Eisen gelost. Zur elektrolytiseben Bestimmung 
des Eisens muss die Salpetersaiire durcb Abdampfen mit Salzsaure 
Oder Scbwefelsaiire vorjagt werden. 

Quecksilber kaiin nacb der Ueduction mittelst phospboriger 
Saure als Cbloriir abgescbietleii werden. Aus einem Gemenge der 
Sulfide kann das Quecksilber durcb Gliilien verfliicbtigt werden, wenn 
es auf dessen Bcstini lining niebt ankommt. 

Kupfer liisat sicb von Eisen, ausser durcb Sebwefelwasserstoff, 
durcb Tbiosulfat, Ilbodaukaliuni oder unterpbospborige Saure (als 
Kupferwasserstofl) treiinen. Geringe Mengen von Eisen konnen, wenn 
es sicb um scbnelle Bestimmung derselben in grossen Mengen von 
Kupfer (bei Legirungen) liandelt, durcb Ammoniak abgeschieden und 
nacb wiederbolter Fallung als Oxyd bestimmt werden. 

Die Methoden zur elektrolytiseben Trennung des Kupfers 
von Eisen griinden sicb auf die Ausfallung des Kupfers entweder in 
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sauren Losungen, in welchen Eisen nicht abgescbieden wird, oder in 
ammomakalischer Losung, in welcber das Eisen sich als Hydroxyd- 
niederschlag befindet. Fiir die elektrolytiscbe Bestimmung des Eisens 
in der von Kupfer befreiten Losung eignen sicb am besten die scbwefel- 
saure Losung der Metalle, sowie die mit freier Oxalsaure versetzte 
Losung der oxalsauren Ammoniumdoppelsalze. 

Trennung in scbwefelsaurer Losung. Man elektrolysirt 
die 150 com betragende, mit 3 com concentrirter Scbwefelsaure ver- 
setzte Losung der Sulfate bei gewobnlicber Temperatur oder bei 50 
bis 600 einer Stromdichte von 1 Amp. bei 2,5 bis 3 Volt Elek- 
trodenspannung. Unter diesen Verbaltnissen werden 0,25 g Kupfer 
in 2 bis 2 V 2 Stunden gefallt. Das Auswascben geschiebt obne Strom- 
unterbrecbung. Nacb Neutralisation der Scbwefelsaure durcb Ammo- 
niak und Yersetzen mit 8 g Ammoniuinoxalat ist die kupferfreie 
Losung zur Fallung des Eisens durcb den Strom geeignet. Strom- 
verbaltnisse: ND^oo — 1,6 Amp.; Spaniuing 3 bis 3,8 Volt, 

Temperatur 30 bis 60^, Dauer, fur ca. 0,15 g Eisen, clrei bis vier 
Stunden. 

Trennung in angesiluerter Losung der Doppeloxalate. 
Man bildet die Doppelsalze durcb Umsetzung der Sulfate mit 6 bis 8g 
Ammoniumoxalat (s. S. 445) und elektrolysirt die auf 50 bis 60®. er- 
warmte Losung mit ~ 0,7 bis 1,1 Amp. ])ei 2,8 bis 3,5 Volt 

Spannung, wobei man durcb Zusatz von gesattigtcr Oxalsaurelosung 
die Fliissigkeit bestiindig sauer zu lialten hat. In drei Stunden werden 
0,25 g Kupfer gefallt. Die Kntfernung der cntkupferten LOsung, so- 
wie das Auswascben des Kupfers geschiebt, wie vorhin, obne Strom- 
unterbrechung. Zur Bestimmung des Eisens braucht die freie Oxal- 
saUre nur mit Ammoniak neutral isirt zu werden, worauf die Fallung 
des Metalls untel’ abulichcn nedingungmi , wie vorhin, vollzogen wird. 

T r e n n u n g in a m 111 o n i a k a 1 i s c, h (* r L i) sun g. I )iese Metbode 
em'pfiehlt Vortm ann bei (iegeiiwart von vied fhsen. Man oxydirt 
das Eisen, falls es nicht aJs Oxyd vorhainhui 1st, mit Sal[)etersaure, 
versetzt die Losung mit Ammoniumsuirat , dann mit Ammoniak im 
Ueberschuss und liillt das Kupfer mit (‘imu* Stromdichte von 0,1 bis 
0,6 Amp., wobei man gegen Made (bu* t'aHung den Strom verstarken 
muss. Das Kupfer haflet so fest , (lass man (‘twa anhaftendcs Eisen- 
hydroxyd durcli Abwischeii nut dem Finger (‘ntlcimeii kann. 

Die Trennung in saipete rsau rcu* Inksung g(dingt unter den- 
selben Bedingungen, wie sic* fiir die Kiij)f(!rhcstiiumung in salpeter- 
saurer Losung angegeben wurden (S. 76). Zu d(n‘ etwa 120 cem 
betragendeii Fliissigkeit setzt man 5 cem Salpet(‘rsaure vom spec. Ge- 
wiebt 1,35 und filllt das Kupfer mit eiuem Strome von .VD|oo 1 Amp. 
bei 2,6 bis 3,3 Volt Spannung. Temperatur 20 bis 30^’; Dauer circa 
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vier Stunden fur 0,25 g Kupfer. Beim Auswaschen darf der Strom 
niclit elier unterbroclien werden, bis fast alle Saure, entfernt ist. 

1st der Eisengehalt der Losung ein sehr bober, wie z. B. bei der 
Analyse von Kupferrobsteinen, so treten storende Erscbeinungen auf, 
welcbe in braunschwarzer Far bung der Losung in der biahe der 
Kathode besteben und durch Einwirkung von Stickoxyd auf das Eisen- 
oxydulsalz zu erklaren sind. Dieselben wurden schon im Laboratorium 
derMansfelder Ober-Berg- und Hutten-Direction i) beobacbtet, 
und man erkannte bald, dass diese Farbungen in den Theilen der 
Losung sich zeigten, wo die Einwirkung des an der Anode frei wer- 
denden Sauerstolis gering war. Diese Beobachtung ftihrte zur Con- 
struction der kegelformigen Kathode, deren scblitzformige Oeffnungen 
in .der Mantelflache dem ini Inneren aufsteigenden Sauerstoff gestatten, 
sicb aucb auf die Aussenseite des Kegels zu vertbeilen, wodurch die 
angedeutete }iartielle Reduction des Eisenoxyds zu Oxydul und der 
Salpetersiiure zu Stickoxyd verbindert wird. Es empfieblt sicb daber 
bei sehr eisenreicben Losungen anstatt der Platinscbale die kegel- 
formige Platinkatliode anzuwenden -). 

Die Abscheidung von Wismutb kann als Oxycblorid bewerk- 
stelligt werden. 

Will man das Arsen als Chloriir abdestilliren, so benutzt man 
zweckmassig die Mothode von Piloty und Stock (S. 130), weil bei 
dieser kein Eiscjn in die Losung gcbraclit wird. Befindet sicb das 
Arsen als Arsensaure inlalsung, so kann man es als Ammonium-Magne- 
siumarsenat fallen, inudidem man die Losung zuerst mit Weinsaure 
versetzt und darauf mit Ammoiiiak alkaliscb gemacbt bat. Der Meder- 
scblag muss aber, urn ihn ganz frei von Eisen zu erbalten, in Salz- 
stoe geldst und in dc-nscdberi Weise zum zweiten Male gefallt werden. 
Im, Filtrate wir’d J'lisen (lurch Scbwefelammonium als Sulfid ab- 
gescbieden. 

Eisenerze, nannintllcb schwefelbaltige, lassen sicb auf die Weise 
auf Arsen untrn-suclien , dass man sie in moglicbst fein gepulvertem 
Zustande in kochend(ir Kalihiuge suspcndirt und dann Cblor in die 
Fliissigkeit leitcd, ; Eisenbydroxyd scbeidet sicb aus, die Losung ent- 
hiilt Ka, Hum arson at. 

Nacli diesem VorJaliron liisst sicb aucb Antimon von Eisen 
trenneii. 

Feste Ver}>indungen scbmelzt man, zur Trennung des Eisens 
von Antimon und Zinn, mit Soda und Schwefel oder mit Natrium- 
thiosulfat; Losungen werden aufZusatz von Salmiak und Ammoniak 
mit Scbwefelammonium digorirt. In beiden Fallen erbalt man unlos- 
licbes EisemsiilHd. Inline geringe Menge von Scbwefeleisen , welcbe 
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dabei in der Eegel in Losung geht mid dieselbe griin farbt, lasst sicb 
durch Digeriren der Losung mit etwas Salniiak ausfallen. 

Ueber das Verbalten von Eisen nnd Zinn gegen Salpetersaure 
vergl. S. 162. 

Grold reducirt man durcb Oxalsilure, Platin fiillt man als Kalium- 
platincblorid. Ueber die Absclieidung von Gold mittelst salzsauren 
Hydroxylamins sielie Gold (S. 244). 

Die Trennung des Eisens von Zink kann, wenn es sich nm ge- 
ringe Mengen von Eisen, wie sie als Verunrcinigimg in Kupferzink- 
legirungen vorkommen, bandelt, durch doppelte Filllung mit Ammoniak 
ausgefuhrt werden. 

Bei Gegenwart grosserer Mengen von Eisen muss letzteres als 
basiscbes Salz abgeschieden werden. jMan neutralisirt die Losung, 
welche das Eisen als Oxyd enthalten muss, nacli vorherigem Zusatz 
von Salmiak, annahernd mit Ammoniak und giesst sie in einen Ueber- 
schuss von Ammoniak odor von Ammoniumcarbonatlosung, indem man 
alle Operationen bei gewuhnlicher Teiuperatur ausfiihrt. Da der er- 
haltene Eisenniedersclilag immer noch Zink enthalt, so muss er gelost 
und die Eiillung wicderholt werden. 

Eine andere Trennung des Eisens von Zink beruht auf der Ab- 
scheidung des ersteren als basiselies Acetal. Man neutralisirt die 
chlorwasserstoffsaure Losung nach vorluiriger starker Verdunnung mit 
Natriumcarbonat (oder roiner Natronlaug(0 in dor Killte, lost, wenn 
ein Niedei’schlag entstanden war, (ienscillxm in moglichst wenig Salz- 
saure oder Essigsaurc auf, fiigt uberschussigc Natriumacetatlosung 
hinzu und koclit, bis der Niede.rschlag Neignng z(‘igt, sich abzusetzen. 
Die Fliissigkeit wird hciss abbltrirt, (ho* Nic‘derselilag mit heissem 
Wasser ausgewaschen, in Salzsaiin? gel‘’).st, und die I’i'dlung mit Ammo- 
niak wiederliolt. In beiden Frdlmi wird das Zink im Filtrat als 
Schwefelzink geiallt. Dio Frdlung des Zinks duiidi Hobwefelwasserstoff 
in ameisensaurer Losung, mich S. und 1 1 1 ausgofulirt, bildet eben- 
falls eine gute Trciinungsmethode. 

Dass Eisen in Gegenwart von Zink titi’inudrisoh Ijestimint werden 
kann, ist nach dem, was S. 447 ansgcifiilirt w\ird(^, solbstredend. 

Die elektrolytische 'riMuiuung des Eisens von Zink in 
der Losung dor oxalsauren AmiuoiuunMio})|)(‘lHalz(‘ ist nicbt moglicb. 
Die quantitative Absclieidung bolder IMotalle zugleioli golingt nur, 
wenn der Zinkgcluilt wenigiu' als ein I)rlt,i(*l des Eisengcbaltes betragt. 
In diesem Fade kann man die Sumnu* d(‘r luddeii Mida-lle bestimmen, 
danach den Niedersclilag in Schwefelsii uri; biseii und das Eisen mit 
Permanganat titiiren (Classen, s. elektrolytisohe Trennung des Eisens 
von Nickel weiter uiiton). 

VortmannU fiillt das Zink nach folgcndom Verfabren. Man 
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versetzt die Losung der Metalle mit so viel Cyankalium, dass der 
zuerst entstandene Niederschlag sich wieder anflost, und fiigt dann 
Natronlauge Mnzu, wodurcli das Eisen in Ferrocyankalium ubergeht, 
welches in Gegenwart von freiem Alkali durch den Strom nicht zer- 
setzt wird. Eiii zu grosser Ueberschnss an Cyankalium ist zu ver- 
meiden, da dieser die Fallung des Zinks beeintrachtigt. Als Kathode 
benutzt man eine versilberte Kupfer- (oder auch Platinschale) und 
fallt mit NJDiqq = 0,3 bis 0,() Amp. Die Endreaction wird mit 
Schwefelammonium ausgefuhrt. 

Die Bestimmung von Eisenoxydul neben Eisenoxyd geschieht 
am einfachsten in der Art, dass man in einer Probe der Substanz 
die Gesammtnienge des Eisens, und in einer anderen die Menge einer 
der beiden Oxydationsstufen ermittelt, wobei sich die andere aus der 
Differenz berechnen lilsst. Die Bestimmung der Gesammtmenge kann 
nach vorhergegangener Oxydation zu Eisenoxyd auf gewichtsanaly- 
tischem oder volumetrischem Wege ausgefuhrt werden ; man kann 
auch nach vorhergegangener Deduction das gesammte Eisen volu- 
metrisch bestiuimen. 

Was die Ermittelimg der einen oder anderen Oxydationsstufe 
hetrifft, so wird man, wenn Oxyd und Oxydul in sehr ungleichen Men- 
gen zugegen sind, iiumor die in kleinerer Menge vorhandene Yerbin- 
dung direct ermitteln, damit nicht etwaige Yersuchsfehler durch die 
Rechnung ;iuf den kleineren Bestaridtheil entfallen. Man titrirt also 
entweder das vorliandeno Oxyd mit Zinnchlorur, oder das vorhandene 
Oxydul mit Perniiinganat oder Dichromat. Liegt die zu analysirende 
Substanz in Raster h'onn vor, so muss beim Auflosen der Zutritt der 
Luft vermicden w(;rd(^n, was durch Einleiten von Kohlensaure in das 
zur Losung dieneiido GefilBs gesch(dien kann. 


Tieniiuiig,* <l(^s Eisens vou Mangan. 

Zur Treiinung von b;isen und Mangan kann das Eisen nach 
drei verscliiedcmen Vcrfalireu als basisches Salz abgeschieden werden. 
Die drei Verfahren haben den gemcinschaftlichen Ausgangspunkt, eine 
salzsaure Eiscnchloiidlosung rnittelst eines Alkalicarbonats so weit zu 
neutralisireii, bis das Eisen in basisches Eisenchlorid, d. h. eine Losung 
von Eisenhydroxyd in Eisenchlorid, deren Zusammensetzung nach der 
Concentration und anderen Umstanden wechselt, umgewandelt ist. 
Diese Losung zeiedinet sic/h durcli eine dunkelblutrothe Farbe aus, 
erscheint im audallenden Lichtcj triibe, im durcbfallenden aber klar 
und scheidet das gesamintc Eisen als basisches Eisenchlorid von weeh- 
selnder Zusammensetzung aus, wenn man sie entweder fiir sich zum 
Kochen erhitzt oder, nach Kessler^), in der Kalte mit Natriumsulfat 
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versetzt. Vermisclit man die neutralisirte Eisenlusung mit 
schiissiger iSatniimacetatld^^uiig , netzt sich das nocli vorhaadeDi 
Eisenchlorid in Eisenaoetat uiii, welches Salz ebenfalls die Eigenschaf 
hat, beim Kochen alles Kisen als ])asi8eheH Eisenaoetat fallen zu lassen 
so dass im letzteren Falle der Nicdersohlag also aus stark basischeij 
Eisenaoetat besteht Sammtliche Kiedersolilage sind in der bei ihre' 
Bildung frei werdendea Salz.saure bezw. Essigsrairo imloslich. Vor 
handene starke Baseii, wie Mangaiioxydul, Zinkoxyd etc. bleiben dabe 
in Losung und werden im Filtratt* vom Eiscmniederschlage in ge 
eigneter Weise abgeschieden. Je nach chan Verhiiltniss von Eisen um 
Mangan befindet sich cine geringt; i\Ienge des letzteren beim Eisen 
niederschlage und kann durch Wied<‘rauflbs(‘n und erneute Fallung ii 
Losung gebracht werden. In den* Kegel gtnuigi es, die zweite Eisen 
fallung mit Ammoniak zu bt‘wirken , wobei (dn reberschuss des letz 
teren jedoch zu vermeidtm isl, damii sich nieht durch Phnwirkung de; 
Sauerstoffs der Luft I\Ianganhydroxyd ausscheidet. Die doppelt 
Fallung ist auch fiir die Kestiinnning dvH EiscniH erforderlich, weil de: 
zuerst erhaltene NiedcTschlag stets aikalihaltig ist, und, falls fixe 
Alkali in der Lo.sung war, von diesiun durch Auswaschen nicht befrei 
werden kann. Aus deiu (lesagtcui crLodnui sich die drei Trennungs 
inethoden. 

1. Das Am mon i um c;ir ho n at v e rfa h rc* ii. I)i(* Hulzsaure Losung 
welcho frei von 8cliwefel>iiure f) >vlii mus';, wird. wenn ndtliig, mi 
Salpotersilunt och*r Wasser- toilHUpcroxyd oxydirt und vom Ueberschusi 
der letzt(‘r(ui (lurch Ahdanipfcn IxdVcit. .Man fiigt Ghlorammoniun 
hinzu, W(»durch i)ei unvorsicht ig gdeitrter Nnitralisation das Mangai 
am Ausfallcii v(‘rhin<lcrf winl, uud vcrdruinf st» weit , dass die Lcisunj 
nicht inelir als M ])is 4 g Id.-ciuixyd iin Liter eiitliiilt. Ein grdssere: 
Gehalt an Kis<!noxyd wiirde die 'rreniiung uiigeiiaii machen. Alsdani 
stunij)tt man den gr()ssieii Thcil dei’ tVejeji Siiiua* mit. Ammoniak a1 
und neutralisirt den Kest in del’ k;i!ten Lo-ung mit (‘iinu* verdunntei 
Liksung von A ininoniuniearbMiiat . die man nntei’ Ixastilndigcm Um 
riihren aus einer Kiiretti' zntr(t|deii la .t. Der beim jialesmaligei 
Zusetzen sictii bihleinh* Niederselil.ig ver. eiiwiudet zultdzt nur nacl 
iangem IJmriilnam. Dalnd nimmt di(‘ Dosun": di(‘ «‘inga,ngH erwiihnti 
dunkl(‘ b'arbnng iininer imdir an. und man in»ri mit. dem Ziisetzei 
des Aninionium(airI>»)nais aul’. weun die laesung naeJi einigtnii Stebei 
triibe wird. Hat man dl(*seii IbinlD uher; ehrit t en, ist also eiii bleiben 
der Niederschlag entj-tanden, so tVigt man i rojdejiweise verdunnt 
Fjssigsilure hinzu und lii-.-t tiiesrihe geraume Zeit einwirken, so das 

3)i(j K<it.l»weii<iijj;k<*if iler A hwi'senheit \on S'chu efel.s'imai ergiebt sic! 
aus del* von Kessler l»eul>:u*hi eten fai!»*n*ieij Wirkuni’' (i(*r Alkalisulfate 
welche sich bemerkbar inaelu . st)lial«i di-' Ki li -.-i-.dveit anm'ihernd neutralisir 
ist. Eine vollstilndige Neiit lailisiiairi;' i.-t in de'sem kdille kauin zu er 
ndcheii. 
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der Niederschlag durcli die geringstmogliclie Menge Essigsaure gelost 
wird. Dieses Mittel, eine zu weit gegangene Neutralisirung zu corri- 
giren, ist indess von zweifelhaftem Erfolg. Es gelingt leichter, den 
richtigen Punkt zu treffen , wenn man in der Art verfahrt, dass man 
gegen Ende der Operation, wenn die Fiiissigkeit schon dunkel gefarbt 
ist, einen Theil derselben in ein enges Glas abfiillt und in diesem die 
Wirkung eines ferneren tropfenweisen Ziisatzes von immer verdiinnterer 
Ammoniumcarbonatlosung beobacbtet. 

Nach erfolgter Neutralisirung erhitzt man zum Kocben und setzt 
dieses bis zur vollstiindigen Entfernung der Koblensaure fort. Setzt 
sick der Niederscblag nacli Wegziehen der Flamme scknell zu Boden 
und ist die iiberstehende Ldsung Idar und farblos , so ist dieses ein 
Zeichen, dass die Operation in der richtigen Weise verlaufen ist. Er- 
scheint die Fiiissigkeit jedoch gelblich gefarbt, so war die Neutra- 
lisation nicht vollstiindig, oder man hatte zu viel Essigsaure zugesetzt. 
In diesem Falle fiillt man das nock geloste Eisen durch vorsichtiges 
Zutropfen von verdunntein Ammoniak. Die Fiiissigkeit darf da- 
durch nur schwach alkalisch werdcn, weil ein Ueberschuss von Ammo- 
niak Ausscheiduug von Manganhydroxyd zur Folge haben wiirde. 
Der Niederscblag wird anfangs durch Decantation, zuletzt auf dem 
Filter mit heissem Wasser, dein man zuletzt einige Tropfen Ammoniak 
zusetzt, ausgewaschen. Zur vollstiindigen Trennung lost man den 
Niederscblag in Salzsilure und fiillt das Eisen mit Ammoniak unter 
Vermeidung eines llcberscliiisscs. Der Eisenniederschlag wird durch 
Gliihen in Oxyd verwandelt. Das Filtrat wird mit Salzsilure an- 
gesiiuert, um cine Aussclioidung von Manganliydroxyd zu verhindern, 
durch Abdamj)r(5n concentrirt und das Mangan als Schwefelmangan 
abgesckiedcn (S. 3()4). Ucber die Fiillung als Superoxyd s. S. 366 
und 466. 

2. I) as A c c t a t V e r f a h r e n. Eine durch Alkali neutralisirte 
Eisenckloridldsurig cntliillt, wie S. 4()8 erwiihnt wurde, das Eisen in 
Form einer Losung von llydroxyd in Chlorid. Um diese Losung in 
basische Acetatldsung umzuwandeln, mit anderen Worten , um das 
Chlor des Chlorids an Natrium zu binden, ist nur so viel Natriumacetat 
erforderlich , als dem noch vorhandenen Eisenchlorid entspricht. 
Kessler 1) Imt daraiif aufmerksain gemacht, dass bei der Trennung 
des Eisens von Mjuigari die IJeschrilnkung des Acetatzusatzes auf das 
gerade Nothweridigcj dcshalb von Wichtigkeit ist, weil ein Ueberschuss 
von Acetat die Bildung von Manganacetat zur Folge hat, dieses Salz 
jedoch leicht in Siliire und Basis zerlegt wird, welch letzterer Umstand 
das Mitfallen von Mangan mit dem Eisen erklart. 

Zur Ausfiihrung der Neutralisation hringt man die in einem 
Kolhen befindliche, das Eisen als Chlorid enthaltende, verdiinnte Lo- 
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sung unter eine mit Natriumcarbonatlosung (lOO Thle. krystallisirtes 
Salz im Liter) gelullte Burette iind lilsst unter starkem Umscliwenken 
die Sodalosung so lange zufliessen, bis der Niederscblag aufhort, sich 
zu losen. Alsdann liisst man aus einer andcren Jiurette Salzsaure 
vom spec. Gewicht 1,01 tropfenweise hinzii , bis der Niederscblag oder 
die Triibung nacb dfterein Umscliutteln und iiacli liingerer Einwirkung 
der Siiure eben geldst, die I.o.sung also klar geworden ist. Die Ldsung 
wird so weit verdunnt, dass sie in 500 ccm 1 g Eisen enthalt, und 
auf je Ig Eisen mit Ig krystallisirtem Natriumacetat und Ig Essig- 
saiire versetzt. (Ueber den Einfluss <,‘in(‘r zu grossen Meiige von Essig- 
saure vergl. bei Chrom.) Man kocht auf, filtrirt die klare, farblose 
Losung nacb dem Absctzen <les Niederscblages sofort ab und wasckt 
diesen, wie unter 1. angegeben , aus, wobei man dem Wascbwasser 
etwas Natriumacetat zufugt. Xur wenn as auf hr>chstc Genauigkeit 
ankommt, wird man den Niederschlag zu ioscui und die Fallung zu 
wiederbolen haben. Zur Be.stimmung des Kisens muss der aus- 
gewaschene Xiederscldag in Salzsiiurt* gtdost und die Ldsung mit 
Ammoniak gefilllt werdcn. 

Die Eiillung des Manga ns im Filtrate gc^scducdit am besten als 
Superoxyd mit Ilulfe von P>rom. Man eom^entrirt die Fliissigkeit 
durcb Abdampfen bis auf etwa 250 ccm , neutralisirt anuiihernd mit 
Ammoni<a.k odor Nairiiiimairboiiat , vci'sidzt. mit (dnigcn Tropfen Brom 
und erbitzt zum Sieden, W()dnr<di d:is Mangansupcu’oxyd abgeschieden 
wird. Das Krbitzen wird furigrsctzt , bis :iUe,s ulxa'scliussige Brom 
verjagt ist, und der Xiedcr.schlag nacb d<*ni Auswasclum durcb Gliiben 
im Platintiegel in Mn.-jO.i iilxu-gcfiilirt. Lctzteres enthalt indess, da es 
ill Gegenwart von Natriumsalzeu gefallt, wurdi*, (ix(‘s Alkali. Man lost 
den Niedorscblag in Salzsilnre, hi lit nacdi S. .'Jt>2 mit Arnmonium- 
carbonat und erliiilt durcb Lliilien des i\L'iiigancar])onat.s rtdnes Oxydul- 
oxyd. In der Ldsung d(‘s Nicniersrh leges kanii da.s Alangan anstatt 
durcb die zwoitt^ Fallung, auc'Ji t itrimetrisidi luudi S. 371 bestimmt 
werden. 

Um von vornbendn einen a 1 k a i i f re i c n Mangarinicalerscblag durcli 
Brom ziicrbalten, benutzt man zur Ncutralisuiion und Abscheidung 
des Eisens, anstatt Xatriiimcarbonat. und -acet.-ii, di(‘ (Uitsprecbenden 
Amraoniuinsalze. Dass die; Bedcnkcn, weleln^ vielfacli gegen die 
Oxydatioii des Mangans durcb P>rnm in chlora inimmiunduiltiger Ldsung 
erboben wurden, un])(‘grundei sind, haben Wclfff) und Ilolthof^) 
gezeigt. Letzterer Autor emplichit Iblgmnhu-maassmi zu verhxhren. 
Die schwacb essigsaure Ldsung wird so stark vtaaliiimt, dass auf je 
0,1 g Manga , 11 mindestens f o Liter Fliissigkeit kommt. Zu der in einem, 
nur zu zwei Drittel gefiillten, Kolheii belindliehen Ldsung giebt man so 
viel Brom, dass dieselbc nacb dem Ibuschdtteln deuilicb rotb gefarbt ist 
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und auch. nocli einige Tropfen ungelostes Brom enthalt. Alsdann lasst 
man unter starkem Umschwenken der Fliissigkeit moglickst schnell in 
diinnem Strahle hockst concentrirtes Ammoniak in nicht zu grossem 
UebersclitLsse hinzufliessen. 

Unter starkem Aufschaumen, infolge von entweickendem Stickstoff, 
farbt sick die Fliissigkeit momentan sckwarz von ausgesckiedenem 
Mangansuperoxyd. Nackdem man sofort bis zum Aufkocken erkitzt 
bat, wodurck der«Niederscklag sick zusammenballt , filtrirt man okne 
Verzug auf ein ziemlick grosses Filter ab. Etwa am Griase kaftende, 
durck Abreiben nickt zu entfernende Mengen des Mederscklages werden 
in wenig Salzsaure gelost und in einem Beckerglase nack Zusatz von 
etwas Bromwasser mit Ammoniak wieder gefallt. Uieselben werden 
entweder fiir sick abfiltrirt oder zum Hauptniederscklage gefiigt und 
letzterer griindlick gewascken. Mit Hiilfe der Saugpumpe befreit man 
den Niederscklag schliesslick so viel als moglick von Wasser, scklagt 
ikn ins Filter ein, driickt dieses fest an die Wand eines Platintiegels 
an und erkitzt den sckrag liegenden Tiegel vorsicktig vom Rande aus, 
zuletzt in aufreckter Stellung, so stark wie moglick. Nack Holtkof 
ist diese Art des Trocknens und Gliikens dem Gliiken des imTrocken- 
sckrank entwasserten Niederscklages vorzuzieken, weil bei letzterem 
Verfakren ein Verlust durck Decrepitiren unvermeidlick ist. 

Zum guten Gelingen der Operation sind einige Punkte der be- 
sonderen Beacktung wertk. Das anzuwendende Ammoniak muss ge- 
niigend concentrirt sein; bei grosseren Mengen Fliissigkeit ist solckes 
vom spec. Gewickt 0,88 bis 0,90 zu waklen? bei geringen Mengen 
geniigt das spec. Gewickt 0,925. Ferner ist auf die angegebene Yer- 
diinnung der Lbsung , auf geniigenden Bromzusatz , sowie auf eine 
scbnelle Vermisckung derselben mit dem Ammoniak zu ackten, weil 
sick sonst Brom und Ammoniak in Stickstoff und Bromammonium um- 
setzen, wobei alsdann ein Tkeil des Mangans der Oxydation und Aus- 
fallung entgekt. Man tkut daker, zumal bei grossem Mangangekalt, 
wokl, die Filtrate nack dem Ansauern zu concentriren und, nack dem 
Erkalten, mit Brom und Ammoniak auf einen Mangangekalt zu priifen. 

Zeigt der gegliikte Niederscklag eine graue Farbung, so deutet 
dieses auf einen Gekalt an Ckloriir, welckes aus den letzten, durck 
Auswascken sekr sckwer aus dem. Niederscklage zu entfernenden 
Spuren von Cklorammonium kerriikrt. Man digerirt in diesem Falle 
den gegliikten Niederscklag mit einigen Tropfen stark verdunnten 
Ammoniaks, trocknet und gliikt rasck, um den gebildeten Salmiak zu 
verfliicktigen. Da es sick kierbei nur um Spuren von Cklorverbin- 
dungen kandelt, so ist ein Yerlust durck Yerfliicktigen von Cklor- 
mangan nickt zu befiirckten (vergl. S. 362). 

Wolff (S. 466) filllt das Mangan aus der salmiakkaltigen Losung, 
indem er einen mit Bromdampfen beladenen Luftstrom in die stark 
ammoniakalisck gemackte Losung einleitet. Letztere muss so viel 
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Ammoniak entlialten , class sie iiach beciicleter Operation nock amino- 
niakalisch ist. Den Brom-Liiftstrom erzeugt man dadnrck, dass man 
einen Lnftstrom durch eine mit Bromwasser und etwas ungelostem 
Brom besckickte Waschflasche druckt oder saugt. Ein 15 bis 20 Mi- 
nuten langes Durchleiten geniigt in tier Regel, nm selbst grossere 
Manganmengen abzusckeiden. 

Urn das Ansetzen einer geringen Menge des Niederscklages an 
die Glaswand zu venneiden, einjdiehlt Alt^, welcber die Ursacke 
dieser Erscbeinung in der Oxydation des Mangans durcli die in der 
ammoniakalischen Losnng enthalteiie Luft erkaniit hat, diese Luft vor 
dem Zusatz des Aramoniaks durch Kuchen der schwach sanren Fliissig- 
keit auszutreiben. Leitct man alsdann dundi die arnmoniakalisch ge- 
machte, siedend lieisse Fliissigkeit eiium Brom - Lnftstrom , so scheidet 
sick das Superoxyd sebr .S(*hr>n ab und kann bdcht ohne Yerlust auf 
das Filter gebracht werden. 

3. Das Sulfatverfahren. Dieses von KeKsler (s. S. 463) an- 
gegebene Verfahren bestfdit darin, dass man di(t nach S. 465 genau 
neutralisirteLosung, naeh d<‘m Verdunmm, auf je 1 g Eisen mit 15 com 
einer Natriumsulfatlosung verseizt, wtdche DK) g Icrystallisirtes Salz 
im Liter enthillt. Da <lie Fallung in der Kalte g(‘Hchieht, so hat sie 
den Yorziig der Zeitersparnis.s v«»r d<*n ander<*n Methodeii. Nach dem 
Absitzen bei gcwohnliclier 'reinprraiur wird der ablillrirte Niederschlag 
mit warmem Wasser auHgttwaselu'm Es muss l»emerkt werden, dass 
der Niederschlag von inelin*reii Aniormi als ba.sis<dH*8 Eisensulfat be- 
zeichnet wird, obgleicli sick die.m* I )«‘z«*iehnung bei Kessler nicbt 
findet. Der Niederschlag ist his auf weii(*r<‘. Unt(*rsu<;hung, gerade so 
wie der beim Ammoiiiuimtarbonaf v<*rfahren erhaltem!, als basiscbes 
Eisenchlorid zu betraehteii, wie dies aus ( i ra, h am -Otto’s Lehrhucb 
der anorg. Chemie (o. Anil, von Mirharlis) I\', IJLI Ina-vorgeht, wo 
von den Losungmi dm* basisclum Eis^ nddoride hervorgeliobcn wird, 
dass dieselhen auf Zusatz v<’iveirn*driirr SalzIr>Nung(m , u. a. von neu- 
traleii Alkaiisalzen, g«*t;illt werdmi. 

Die Bestimmung v<>u F.iscn ncben Mangaii kann aucli auf rein 
titrimetrischem \V(*ge gescledu’ii, indem man in rincr Frobe derLosung 
das Mangan, nach AbsrlHutiung drs Ki (‘iis milld.'t Zinkoxyd, wie 
S. 373 l)(‘scliriebeii , kestimmt, uiul iu riu<T :iudi‘ren Prol)e das Eisen 
titrirt. 

Eine weiterc i\Ietli()d(‘ zur ‘ritrirung d«*s Mangans nehen Eisen 
wird bei RoUeiseii angt-grlimi wt^nlfii. 

Nacli \'^olliard lassen : i<‘h Eisen und Mangan mittelst Queck- 
silberoxyd volLstiindig vnn (unander Htiheiden. Die Treiinung berubt 
darauf, dass Eisenoxyd aus (b-r Liisung des (Jhlorids, nieht einesSauer- 
stoifsalzes, durch O.ueeksilbernxyd selion b«d gew<>hnlicher Teinperatur 
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rasch und vollstandig frei von Alkalien gefallt wird (alkalische Erden 
fallen mit), wahrend Mangancklorur mit Qnecksilberoxyd in der Kalte 
erst nach langerem Stehen einen Niederschlag giebt. Beim Erwarmen 
tritt sofortFallung des Mangans nnter tbeilweiser Keduction des Queck- 
silbers zu Metall ein. 

Ziir Ausfuhrung der Trennung versetzt man die verdunnte, mog- 
licbst neutrale Ldsung, welcbe das Eisen als Cblorid, das Mangan als 
Cblorur enthalt, mit einem TJeberscbuss von anfgescMammtem Queck- 
silberoxyd, filtrirt rascb mit Hiilfe der Sangpnmpe ab und wascbt ein- 
mal mit kaltem Wasser aus. Den nock Spuren von Mangan ent- 
haltenden Mederscblag von Eisenbydroxyd lost man auf dem Filter in 
beisser Salzsaure auf, verdampft die uberschiissige Saure und wiederbolt 
die Operation. Den mebrmals mit kaltem Wasser gewascbenen Nieder- 
scblag kann man durch Gliiben obne weiteres in Oxyd uberfubren. 

Nachdem man die vereinigten Filtrate bis auf ein kleines Volumen 
concentrirt bat, verdampft man die Fliissigkeit auf Zusatz von etwas 
Qnecksilberoxyd in der Platinscbale zur Trockne und gliibt den Eiick- 
stand. Es binterbleibt Mangan oxyduloxyd, welcbes entweder als solcbes 
Oder, nacb dem Erhitzen mit Scbwefelsaure , als Sulfat gewogen wird. 

Die elektrolytiscbe Trennung des Eisens von Mangan 
in der Form, wie sie bis beute moglicb ist, ist desbalb von geringerem 
Interesse, weil es in der weitaus grossten Mebrzabl der Falle sicb um 
die Ermittelung des Mangans und nicbt des Eisens bandelt, die Be- 
stimmung des Mangans aber nacb der Abscbeidung des Eisens mit 
Scbwierigkeiten verkniipft ist, so dass in anbetracbt der guten gewicbts- 
analytischen und volumetriscben Metboden, welcbe wir besitzen, diese 
meist den Vorzug vor den elektrolytiscben verdienen. Die Trennung 
des Eisens von geringen Mengen von Mangan auf elektrolytiscbem 
Wege gelingt in derLosung der oxalsauren Ammonium doppelsalze und 
berubt auf folgender Grundlage. 

Wie schon bei Mangan, S. 368, ausgefiibrt ist, wird dieses Metall 
bei der elektrolytiscben Zersetzung von geeigneten Losungen nicbt als 
solcbes, sondern als Superoxyd an der Anode ausgeschieden [s. Quant. 
Anal, durcb Elektrolyse, 4. Aufl. (1897), S. 160, vom Verfasser]. Das 
entstehende Superoxyd ist aber nicbt bestandig bei Gegenwart von 
Oxalsaure. Letztere reducirt dasselbe zu Oxydul, wobei der frei 
werdende SauerstofF zur Ueberfiibrung der Oxalsaure in Wasser und 
Koblensaure verwandt wird. Erhitzt man eineLosung vonAmmonium- 
oxalat bis nabe zur Siedetemperatur , so findet Dissociation statt in 
der Art, dass Aminoniak entweicbt und freie Oxalsaure in der Losung 
entbalteri ist. Tragt man in eine solcbe siedende Losung Mangan- 
superoxyd ein, so gebt dasselbe obne weiteres in Auflosung. Es kann 
also biernacb Mangansuperoxyd weder besteben bei Gegenwart von 
freier Oxalsaure, noch bei Gegenwart von Ammoniumoxalat, welches 
bis auf 80 bis 85° erhitzt worden ist. Nun bildet das Mangan mit 
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Ammoniumoxalat ein losliches Doppelsalz. Setzt man die Auflosung 
der Einwirkung des Stromes aus, unter gleickzeitiger Erkitznng der- 
selben auf 80 bis 90®, so macht man die Beobachtung, dass das an 
der Anode anftretende Mangansnperoxyd sicb wieder auflost. Auf 
dieser Tbatsacbe berubt die Trennung des Mangans von Eisen. 

Man bildet die Losung der oxalsauren Doppelsalze, wie S. 445 
angegeben wurde, wendet aber, um einen zur Lieferung der freien 
Oxalsaure geniigenden Ueberscbuss an Ammoniumoxalat zu haben, 
8 bis 10 g dieses Salzes an und elektrolysirt die auf 80 bis 90^ erhitzte 
Losung mit einer Stromdichte NDiqq == 0,5 Amp. Nach beendeter 
Reduction giesst man die Fliissigkeit ab , spiilt den Eisenniederscblag 
zuerst mit Wasser, darauf mit Alkohol ab, und entfernt Spuren eines 
Superoxydniederscblages, der sicb auf dem Eisen abgesetzt bat, durcb 
sanftes Reiben mit dem Finger. 

In der vom Eisen befreiten Fliissigkeit fiillt man das Mangan 
als Scbwefelmangan durcb Scbwefelammonium , wobei man indess, da 
Schwefelmangan in oxalsaurehaltigen Losungen sicb langsamer aus- 
scbeidet, das G-efass so lange steben lassen muss, bis der Niederschlag 
sicb vollkommen abgesetzt bat und die Losung rein gelb erscbeint. 

Kaeppel^) bewirkt die Abscbeidung des Eisens bei Gegenwart 
von Mangan in der Losung der pyrophos|)borsauren Doppelsalze. 
Derselbe tragt die Losung von Eisenoxydulammoniumsulfat und 
Manganoxydulammoniumsulfat, welche bei seinen Versucben zwisclien 
0,1 und 0,15 g Eisen und 0,035 bis 0,11 g Mangan entbielt, unter Um- 
rubren in die kocbende Losung von 12 g Natriumpyropbospbat und 
fiigt, nacbdem die Losung klar geworden ist, fiinf Tropfen Pbosphor- 
saure hinzu. Tritt durcb die Phospborsaure wieder Triibung ein, so 
wird dieselbe durcb einige Tropfen Natriumpyropbosphatlosung eben 
wieder gelost. Die Losung wird auf 230 bis 250 ccm verdiinnt und 
in der als Anode dienenden Platinscbale (welclie nicbt mattirt zu sein 
braucbt) mit einem Strome, dessen Starke und Spannung der 
Autor.zu 1,8 bis 2,5 Amp. bezw. 4 Volt angiebt (vergl. bierzu die 
Bemerkung S. 370), elektrolysirt. Die Fliissigkeit wird wahrend der 
8 V 2 bis 9 Y 2 Stunden dauernden Operation auf 30 bis 40® erwarmt. 
Das Auswascben gescbiebt obne Stromunterbrecbung. Die gefundenen 
Eisenmengen betrugen 14,02 bis 14,19 Proc. gegenuber dem berecb- 
neten Gebalt von 14,28 Proc. Die elektrolytiscbe Bestimmung des 
Mangans nacb der Eisenabscbeidung ist nicbt moglich. 

DieTrennung des Eisens von Nickel und Kobalt gescbiebt 
nacb dem fiir die Trennung des ersteren von Mangan angegebenen 
Ammoniumcarbonat- oder nacb dem Acetatverfabren. Eine doppelte 
Fallung ist immer anzuratben. Aus dem Filtrate vom Eisen scbeidet 
man Nickel und Kobalt mit Ammoniak und Scbwefelammonium ab. 
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Anstatt das Eisen in der mit Ammoniumcarbonat neutralisirten 
Ldsung zu fallen, kann man, wenn man eine mebrfacb wieder- 
holte Fallung nicht scbeut, das Eisen aucb in der mit Salmiak ver- 
setzten, beissen Losung durcb uberscbiissiges Ammoniak abscbeiden. 
Die Losung und Fallung muss aber, besonders bei grosseren Eisen- 
mengen, drei- bis viermal, iiberhaupt so oft wiederholt werden , bis 
das Filtrat durcb etwas Scbwefelammonium nicbt mebr gebraunt wird. 
Die ersten Wascbungen mit ammoniakbaltigem Wasser werden durcb 
Decantation und Filtration nur unvollstandig durcbgefiibrt. Will man 
aus dem eingedampften Filtrate die durcb die wiederbolten Operationen 
eingefiibrten grossen Mengen von Cblorammonium durcb Gliiben ent- 
feruen, so darf das Gliiben nicbt im Platintiegel gescbeben, wenigstens 
nicbt bei Anwesenbeit von Nickel, weil das Nickel auf dem Platin 
scbwer zu entfernende Flecken erzeugt. 

Eisen lasst sicb von Nickel und Kobalt durcb Elektrolyse 
der oxalsauren Ammoniumdoppelsalze nicbt trennen, es fallen vielmebr 
Legirungen des Eisens mit den beiden Metallen aus, welcbe man nacb 
dem Wagen auf lost, um das Eisen titrimetriscb , und das Nickel oder 
Kobalt aus der Differenz zu bestimmen. Man bildet mit Hiilfe von 8g 
Ammoniumoxalat die Doppelsalze in der S. 445 bescbriebenen Weise 
und elektrolysirt die auf 60 bis 70® erwarmte Losung. Unter An- 
wendung einer Stromdicbte von 0,5 bis 1,0 Amp. (2 bis 3 Volt Elek- 
trodenspannung) dauert die Fallung von ca. 0,25 g der Legirung vier 
bis fiinf Stunden, bei 1,5 bis 2,0 Amp. (3 bis 3,6 Volt) bdcbstens zwei 
Stunden. Man iibergiesst den Niederschlag von Eisen und Kobalt in 
der bedeckten Scbale mit verdiinnter Scbwefelsaure , fiigt nacb und 
nacb concentrirte Saure binzu, so dass die Fliissigkeit sicb erbitzt, und 
titrirt das Eisen mit Kaliumpermanganat. Um die rotbe Farbe der 
Kobaltlosung zu compensiren , fiigt man eine geeignete Menge von 
Nickelsulfat binzu (vergl. S. 419); nacb beendeter Oxydation lasst sicb 
die durcb den Ueberscbuss des Permanganats erzeugte Farbung als- 
dann leicht erkennen. 

Der Eisen-Nickelniederscblag ist gegen verdiinnte Scbwefel- oder 
Clilorwasserstoffsaure sebr widerstandsfahig und wird am besten in con- 
centrirter Clilorwasserstoli'saure gelost. In diesemFalle ist es einfacber, 
die Losung mit Wasserstoffsuperoxyd zu oxydiren und, nacb Yerjagung 
des Ueberscbusses, das Eisenoxyd mit Zinncblorur zu titriren, einVer- 
fahren , welcbes aucb auf den Eisen-Kobaltniederscblag anwendbar ist. 

Eine Trennung des Eisens von Zink erreicbt Yortmanni) 
dadurch , dass er die Losung mit 4 bis 6g Seignettesalz und darauf 
mit concentrirter Natronlauge versetzt, und alsdann mit einem Strome 
von WDioo = 0,3 bis 0,G Amp. das Eisen in zwei bis vier Stunden 
niederscblagt, wobei das Nickel in Losung bleibt. 
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Specielle Metlioden. 

Analyse von Eisen und Stahl. 

Die haufig vorkominenden Difrerenzen, welche sicli in den von 
verschiedenen Chemikern gemacliten Bestiminungen der wichtigsten 
Bestandtheile des Eisens und Stahls, namentlich des Mangans, zeigen, 
und deren Hauptgrund in der Verschiedenlieit der angewandten Me- 
thoden liegt, haben den „Verein deutscher Eisenliuttenleute“ veranlasst, 
verscbiedene Untersucbungsverfahren priifen und einheitliche Metlioden 
feststellen zu lassen, um dadurch die Unsicherheit der analytischen 
Daten zu bescbranken und, soweit die Natur der Sache es erlaubt, ein 
einbeitliches Arbeiten zu erzielen. 

Im Juni 1890 beschilftigte sich die aus den Clieinikern Dr. v. Eeis, 
XJkena und Wolff besteliende Commission mit der Priifung der fiir 
die Manganbestimmung am meisten benutzten beiden Titrir- 
metboden: dem Pei'manganat- und dem Ghlnratverfahren, und kam zu 
dem Resultat, dass beide Metlioden, in der waiter unten bescliriebenen 
Weise ausgefiibrt, als gleichwerthige Nornialproben gelten konnen ^). 

Bestimmnng des Mangans nach. dor Pormanganatmethode, 

Die Permanganatmethode, wie sie naoh den Angaben von 
Volliard S. 371 und 373 beschrieben wurd(.‘, ist von Wolff in der 
Weise fiir die Bediirfnisse der Praxis a,bg(!ilndm-t worden, dass die 
salzsauro Lbsung der Substanz direct mit Zink* 
oxyd neuiralisirt , vou bd/.t.ennn aber ein mog- 
lichst geringer Uebm'sehuss zugosetzt wird, und 
die Titration in din* dtui KiKcniniederschlag ent- 
baltend(‘ii Plii.s.slgkeit. vorgenommen wird. Als 
Titerllilssigkcdt dimd, eim; Auflbsung von 9g 
Kaliuinpermanganat in 1 Liter Wasser, welche 
durcli ausg(iwascli(‘n(?n Asbest in eine Spritz- 
llaschc filtrirt wird. Letzteni gestattet, niittelst 
der in Fig. 3 1 ang(‘deut<‘ten Aiiordnung ein 
l)e(|uemes Fii llmi der Liire.tten, indeni man den 
punktirt gozeielirnden Cuinmisehlaucli g bei (l 
lost, di<i Miinduiig d d(‘s Ausflussrolires in die 
Burette einfiilirt und durcb den Schlaindi !)l;Lst, bis die Burette gefiillt 
ist. Danach scliliesst man die Oelfnung d wieder (lurch den Gummi- 
schlauch und bowahrt die Flaseiu*, vor Licht gesehutzt, in einem 
Schranke auf. ErfalirungagemaKs iliKhu’t sich der Titer innerhalb vier 
Wochen nicbt. 


Fig. 34. 
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Die Burette ist zweckmassig an einem in der Fig. 35 gezeichneten 
Holzgestell, wie der Gewehrlauf im Schaft, mittelst zweier Draht- 
schlingen befestigt. Der Fuss des Gestelles wird auf den Tisch fest- 
geschraubt und das Ganze, solange 
nicbt gearbeitet wird, mit einem 
(punktirt gezeichneten) Cylinder aus 
Pappe liberdeckt. Man liest bei 
auffallendem Lichte ab ; der Meniscus 
zeigt an der hinteren Wand der 
Burette einen feinen Lichtstreifen, 
der sich sehr gut mit den Theil- 
strichen einstellen lasst, wodurch 
ein scharfes Ablesen moglich ist. 

Nach dem Gebrauche fiillt man die 
Burette bis xiber den Nullpunkt, 
verschliesst sie mit einem Stopfen 
und stiilpt den Mantel dariiber, so 
dass sie jederzeit zum Gebrauche 
fertig ist. 

Da nach den Erfahrungen ge- 
nannter Chemiker die Methode nur 
dann gute Eesultate giebt, wenn bei 
der Titerstellung der Chamaleon- 
losung genau in derselben Weise 
yerfahren wird, wie bei der eigent- 
lichen Titration, d. h. in der Weise, 
dass man eine Losung von be- 
kanntem Mangangehalte, auf welche 
die Chamaleonlosung gestellt werden 
soli, genau so rnit Zinkoxyd neutralisirt , wie eine Eisen -Mangan- 
losung, so ersclieint es zweckmassig, zunachst die Operation an einem 
praktischen Beispiel (Titration eines Spiegeleisens) zu erlautern. 

In der Regel werden zwei Einwagen, eine fiir die Vorprobe, die 
andere fur die maassgebende Pi*obe, gemacht. Man lost also je 1 g 
Spiegeleisen in einem mit Uhrglas bedeckten Becherglase oder einem 
liohen Erlenmeyer-Kolben (75 mm Bodendurchmesser, 200mm Hohe) 
in etwa 20 ccm Salzsiiure (spec. Gewicht 1,19) unter Erwarmen auf 
und fiigt nach erfolgter Losung ca. 1 g Kaliumchlorat hinzu. Sobald 
der Chlorgeruch zum grossten Theil verschwunden ist, wird verdunnt, 
in eine flache Porcellanscliale filtrirt, Glas und Filter mit einer Mischung 
von 30 ccm Salzsiiure in 1 Liter Wasser ausgewaschen und die Losung 
auf Zusatz von etwa 20 ccm Salzsaure und etwa 3 g Kaliumchlorat in 
der bedeckten Schale erwiirmt, bis die Chlorentwickelung aufgehort hat. 
Danach wird das Uhrglas durch einen untergelegten Glasstab geliiftet 
und die Losung bis auf etwa 100 ccm eingedampft. Man giesst das 
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Gauze in einen Erlenmeyer-Kolben von 1 Liter, spiilt die Scbale 
nacb nnd kocht kurze Zeit auf, um etwa noch vorkandenes Mangan- 
oxyd in Oxydul liberzufuhren. 

Zur Neutralisation der Siiure bezw. zur Fallung des Eisens wird 
nun in Wasser aufgescblammtes Zinkoxyd (s. S. 374, Anmerkung) in 
kleinen Mengen unter jedesmaligein guten Umscliiltteln binzugegeben, 
bis eben alles Eisenoxyd ausgefallt ist, was an dem plotz- 
licben Gerinnen der Losung zu erkennen ist. Sollte die iiber dem 
Niederscblage stebende braunlicb gefiirbte FliiBsigkeit nacb tiicbtigem 
Umscbutteln und Erwarmen nicbt wasser klar werden, so fiigt man 
vorsicbtig in kleinen Mengen Zinkoxyd unter Umscbutteln und Er- 
warmen binzu, bis eine wasserklare Losung entstebt. Der Eisennieder- 
scblag muss die dunkelbraune Farbe des Eisenbydroxyds z eigen, darf 
also nicbt so viel Zinkoxyd entbalten, dass er beller gefarbt erscbeint, 
weil ein grosserer Ueberscbuss des letzteren ein zu niedriges Eesultat 
zur Folge bat (vergl. S. 379); ein geringer Ueberscbuss, namentlicb in 
Form von compacten Stuck cben, schadet nicbt. Eine etwaige milcbige 
Trilbung der Losung (vergl. S. 373) wird durcb vorsicbtigen Zusatz von 
verdunnter Salzsaure, Erwarmen und Umscbiitteln weggenommen und 
das Ganze auf ca. 400 ccm verdiiiint. Letzteres gescbiebt einfacb in 
derWeise, dass man die Kolben bis zur Ilohe oiner Marke mit Wasser 
fiillt, welche an einem Fusse des Fig. 3() abgebildeten Stubles mit 

Eig. 30. 




Hiilfe eines Kolbens von gleicben Dimeiisioneii ein - fiir allemal an- 
gebracbt ist. 

In die auf 80'^ erbitzte Vorprobe lilsst man jetzt aus der Burette 
einige Cubikcentimeter Cbamaleon weniger fliessen , als man voraus- 
sicbtiicb gebraucbt, scbiittelt urn und lilsst den Niederscblag nur so 
weit absitzen, dass man die Farbung der Losung beurtbeilen kann. 
Hierzu benutzt man zweckmiissig den Fig. 36 abgebildeten Stubl. 
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Man fahrt mit dem Zusatz von Chamaleon fort, indem man jedesmal 
1 com zufliessen lasst, bis die Eothung nach wiederboltem Umschiitteln 
bestehen bleibt, und setzt dann zu der maassgebenden Probe sofort 
das abgelesene Volumen Chamaleon weniger 1 com. Darauf fiigt man 
jedesmal 0,2 com hinzu, bis die Flussigkeit die Eothung angenommen 
hat, welche 0,1 com Chamaleon in 400 ccm erzeugt. Letz- 
teren Farbenton pragt man sich ein, indem man 0,1 ccm der betreffen- 
den Chamaleonlosung zu 400 ccm Wasser giebt. Zieht man alsdann 
von dem verbrauchten Volumen Titerlosung 0,1 ccm ab, so wird man 
der Wahrheit so nahe wie moglich sein. 

Man konnte auch bis zur eben auftretenden , und nach starkem 
Schiitteln bleibenden Eothung titriren und das hierzu verbrauchte 
Volumen ohne Abzug in Eechnung ziehen. Indessen ist zu beachten, 
dass, besonders bei contradictorischen Arbeiten, zwischen den beiden 
Chemikern leicht Streitigkeit iiber die Endreaction entstehen kann. 
Die Eothung , hervorgebracht durch einen XJeberschuss von 0,1 ccm, 
lasst sich aber nicht leugnen, und sollte wirklich ein Fehlervon 0,1 ccm 
dabei gemacht werden, so entspricht dieses Volumen, gemass dem Gre- 
halte der Titerflussigkeit (S. 472), von welcher 1 ccm rund 0,005 gMn 
anzeigt, 0,0005 g Mn oder, bei einer Einwage von 1 g Probe (bei 
einem Mangangehalt unter 20 Proc.), 0,05 Proc. Mn. Da man bei 
Maiigangehalten von 20 bis 50 Proc. nur 0,5 g einwilgt, so wtirde der 
Fehler bei solchen Proben liochstens 0,1 Proc. und bei 0,3 g Ein- 
wage (fiir einen Gehalt von liber 50 Proc.) hochstens 0,17 Proc. Mn 
betragen. 

Bei der Betrlcbscontrolo , wo man es immer mit derselben Sorte 
von Erz, Eoheisen oder Flusseisen zu thun hat, wo also der Mangan- 
gehalt in engen Grenzen scliwankt (z. B. bei Eostspath von 8 bis 
12 Proc., bei Thomaseisen von 1 bis 4 Proc., bei Flusseisen von 0,2 
1 Proc. Mn) und die Genauigkeit keine sehr grosse zu sein braucht, 
titrirt man nur cine Probe, setzt von der Titerflussigkeit 1 oder 2 ccm 
weniger als voraussichtlicli erforderlich hinzu und geht dann mit jedes- 
maligem Zusatz von 0,5 ccm vor, bis zur bleibenden Eothung. Auch 
hierbei lasst sicli bei einiger Uebung das Volumen bis auf 0,1 ccm 
schatzen, der Felder also auf 0,05 Proc. Mn beschriinken. 

Liegen Proben von ganz unbekanntem Mangangehalt vor, so 
empfiehlt es sich, drei Einwagen zu raachen. Bei der ersten lasst man 
die Chamaleonlosung in Mengen von je 5 ccm zufliessen , zur zweiten 
setzt man das gefundene grosste Volumen zu, welches noch keine 
Eothung hervorbrachte, und fllhrt mit dem Zusatz von je 1 ccm fort, 
bei der dritten in analoger Weise mit je 0,2 ccm bis zur Eothung, wie 
oben beschrieben wurde. 

Was nun die Titerstellung der Permanganatlosung anlangt, 
so kann dieselbe, wie friilier erwahnt, auf sehr verschiedene Weise ge- 
schehen (vergl. S. 449). Hat man den Titer auf irgend eine Weise 
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bestimmt, z. B. mit Eisen oder Oxalsilure, weiss man also genau, wie 
Yiel Uebermangansaure in 1 ccm der Losung cnthalten ist, so mtisste 
man nacb dem S. 371 Gesagten, init Hiilfe der Gleichung:, 

3MnO + Mn2 07 = 5 Mn02, 

welcbe die Umsetzung bei der Titration theoretisch darstellt, obne 
weiteres berechnen konnen, wie yiel Manganoxydnl dnrcb 1 ccm Per- 
manganat angezeigt wird. Die Erfabrung bat jedocb gelebrt, dass 
man unter Zngrundelegung dieser Kecbnung zu wenig Mangan findet, 
nnd der Grund davon ist der, dass bei dem Zinkoxydverfabren, wie 
es bescbrieben wurde, nicbt alles vorbandene Manganoxydnl zu Super- 
oxyd oxydirt wird, so dass, wenn bleibende Rdthung eingetreten ist, 
etwa nnr 99 Proc. des Oxyduls boher oxydirt worden sind. Da die 
Reaction somit nicbt nacb dem angegeberien Schema verlauft, so ist 
es notbig, den wabren Wirkungswerth des Cbarnaleons gegen eine 
bekannte Menge Manganoxydnl, nnter den spcciellen Bedingnngen der 
Methods, empiriscb zn ermitteln, oder aber eine Correctnr fiir den 
tbeoretiscben Titer der Cbamilleonlosnng anfzustellen. Die Correctnr 
ergiebt sicb in folgender Weise mit lliilfe der Chamaleonlosnng selbst, 
wozn man den Gehalt derselben nicbt zu konnen braucbt. Bei der 
Reduction von Kalinmxjermanganat mittelst Salzsilnre entsteben aus 
1 Mol. Mn 2 07 , 2 Mob MnO. Oxydirt man diese 2 Mol. MnO mit 
derselben Permanganatlosung, so ergiebt das obige Schema den 
tbeoretiscben Yei'brancb an Pormanganat mitt(d.st der Proportion: 

3 Mol. MnO : 1 Mol. — 2 Mol. MnO : ir, 

w or aus 

X = - Mol. Mn.jOr. 

Mit anderen Worten, nimint man cine gcwisse Gewicbtsmenge 
Mn 2 07 , entbalten in einem bestimnitcn Volumen Chamilleon, redncirt 
dieselbe zn MnO nnd will sie darauf luit derselben Losung zn MnO^ 
oxydiren, so braucbt man tbooretiseb zwei Drittcl der angewandten 
Gewicbtsmenge MuoO? oder des angcwandt(*n yoliimens Chamilleon. 
Man miisste daber zur Unnvandlung von lOO com einer beliebigen 
Chamaleonlosung (nacb der llcduciion dtjrselbon mit Salzsilure und 
Neutralisation mit Zinkoxyd) in MnOo, ccm derselben Losung 

verbrauchen. Nun ist aber bei Anstellung diescis Versuebos mit ver- 
sebieden starken Cbamilleonlbsungen zu versebiederien Zeiten und in 
mebreren Laboratorien gefunden worden , dass luerbei nicbt 66,66, 
sondern nur 66 ccm Losung eiTorderlicli sind. Ilieraus ergiebt sicb 
die anzubringende Correctur wie folgt. 

Gesetzt, man babe zur vollstaiidigen Oxydation von 0,6285 g 
reiner krystallisirter Oxalsilure (entsprechend 5 Mol.) 36,3 ccm der 
Chamaleonlosung verbrauebt, so entbalten diese letzteren, nacb der 
Gleichung auf S. 452, 0,1098 g Mn, woraus der wirklicbe Mangan- 
gebalt in 100 ccm gefunden wird mit Hiilfe der Proportion: 
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36,3 : 0,1098 = 100 : it; = = 0,3025. 

Wurde man nun diese 100 com reduciren, mit Zinkoxyd be- 
bandeln und mit derselben Losung titriren, so wiirden nach dem oben 
Oesagten 66 com verbraucht werden. Hieraus ergiebt sich 

66:0,3025 = x = 0,00458, 


d. h. 1 ccm der Chamaleonlosung zeigt 0,00458 g Mn an. Diese Zabl 
ist somit der Titer der Losung. 

Yerbraucbt man also bei einer Einwage von 1 g der zu unter- 
sucbenden Probe vccm Chamaleon, so ist der Gebalt der Probe gleich 
0,468^ Proc. Mn. 

Man kann aber, wie oben gesagt, den Titer der Losung aucb 
direct auf eine Losung von bekanntem Mangangehalt stellen. Wagt 
man z. B. 0,5 g Kaliumpermanganat, dessen Mangangehalt gewicbts- 
analytisch zu etwa 38,43 Proc. Mn gefunden wurde, ab, reducirt durcb 
Kocben mit ca. 20 ccm Salzsaure, neutralisirt mit Zinkoxyd und titrirt 
mit der Chamaleonlosung, von weicher man ^;ccm verbraucht, so ist 


der Titer = 


38,43 . 0,5 
lOOzJ 


Auflosen der Eisenproben. Die Operation ist am Beispiel fiir 
Spiegeleisen, S. 473, schon gezeigt worden. Die Oxydation kann, an- 
statt mit Kaliumchlorat, auch mit Baryum- oder Wasserstoffsuperoxyd 
bewirkt werden. 

Stomtliche Eisensorten, Flusseisen und Stahl einbegriffen, konnen 
auch auf folgende Weise, welche fiir Ferrosilicium besonders zu 
empfehlen ist, in Losung gebracht werden. Man l5st die Probe 
in den S. 473 erwiihnten Glasgefassen , oder auch in einer Porcellan- 
schale in Salzsaure, giebt spater etwa 15 ccm Salpetersaure (spec. 
Gewicht 1,2) liinzu und dampft scharf zur Trockne. Die trockene 
Masse wird in ca. 20 ccm Salzsaure gelost, mit 3 g Kaliumchlorat oxy- 
dirt und in dersell)en Weise, wie S. 473 beschrieben, weiter behandelt, 
bis zur Fallung mit Zinkoxyd. Es ist anzurathen, sich vor dem Zu- 
satz des Zinkoxyds zu iiberzeugen, dass alles Eisen oxydirt ist, was 
einfach durch Zusammenbringon eines Tropfens der Losung mit einem 
Tropfen Kaliumferricyanid auf einer Porcellanplatte geschieht, wobei 
keine grimliche Fiirbung mehr entstehen darf. Ein Gehalt an Eisen- 
oxydul wiirde das Kesultat zu hoch ausfallen lassen. 

Von Flusseisen und Stahlsorten, ebenso von Erzen und Schlacken, 
die mit Salzsaure einen inanganfreien und gegen Kaliumpermanganat 
indifferenten Biickstand geben, lost man je 1 g in dem EiTenmeyer- 
Kolben, in welchem die Titration vorgenommen wird, mit 20 ccm Salz- 
saure auf, giebt etwa 3g Kaliumchlorat hinzu, kocht, bis das Chlor 
ausgetrieben ist, fiillt mit Zinkoxyd und titrirt. 

Erze und Schlacken, welche manganhaltigen Riickstand hinter- 
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lassen, werden in einer Porcellanscliale mit Salzsaure nnd KaliumcUorat 
behandelt. Nacli dem Abdampfen zur Trockne braucbt nur so weit 
erhitzt zu werden, bis die gallertartige Kieselsilure kornig wird und 
sich leicbt filtriren lasst. Die salzsaure Losiing des Riickstandes wird 
in den Erlenmeyer-Kolben filtrirt und der ausgewascliene Riickstand 
mit Kaliumnatriumcarbonat aufgescblossen. Nachdem die Scbmelze in 
derselben Weise wie die urspriinglicbe Substanz behandelt worden, 
wird das Filtrat yon der Kieselsilure mit dem ersten vereinigt. Die 
Losung wird eingekocht, mit Zinkoxyd neutral isirt und titrirt. 

Substanzen, welche, wie z. B. Tliomasschlacken, so yiel Phosphor 
(oder Arsen) enthalten, dass die yorhandene Eisenmenge nicht hin- 
reicht, urn alle Phosphorsilure (oder Arsensilure) niederzuschlagen, 
werden yor der Filllung mit Zink mit einer geniigenden Menge yon 
manganfreiem Eisen yersetzt, oder man giebt gleich beim Losen der 
Probe etwa 0,5 g Eisenerz yon bekanntem Mangangehalt, der spater in 
Abzug gebracht wird, hinzu. 

Ueber den Einfluss, welchen die (iegenwart fremder Metalle auf 
das Eesultat ausiibt, ist zu bemerken, dass Ktxpfer, da es durch Zink- 
oxyd als Hydroxyd yollstilndig ausgefilllt wird, nicht in betracht 
kommt. Nickel und Blei erholien das Iicsultat nur, wenn sie in 
grosseren Mengen, Kobalt und Chroiu dagegen, wenn sie in geringen 
Mengen yorhanden sind. Zur Knilbrnung yon Kobalt (Nickel und 
Blei) wird die mit Ammoniak und Scdiwefelanimonium yersetzte Losung 
wieder mit Salzsilure angesauert, nach Abhltrireu der Sulfide durch 
Erhitzen yoin Schwefelwassei'stolF befreit, mit Kaliumchlorat oxydirt 
und dann in gewohnlicher Weise weit(‘r beha-udolt. Blei allein kann 
auch mit Schwefelwasserstofl* a))gesc}ii(Hl(in werden. Zur Entfernung 
yon Chrom wird das Maiigan zuniichst, wie in der nachstehend he- 
schriebenen Chloratmethode, als Sujjerox'yd gefilllt, nach dessen Losung 
in Salzsaure in gewohnlicher Weise weittn* g(,*a,rl)eitet wird. Wolfram 
bleibt als uiildsliche Wolframsilure im R,(ickKtatul und wird abfiltrirt. 

Allgemeine Bern erkun gen. Da die Menge des yorhandenen 
Zinkchlorids ohne Einlluss auf das Resultat ist, so ist es gleichgiiltig, 
oh die Jjosung yor der Filllung mit Zinkoxyd eine grdssere oder ge- 
ringere Menge freier Salzsaure enthiilt. 

Bei zu langsamem Zusatzt; der 1’iterlr>sung fallen die Resultate 
etwas zu niedrig aus, deshalh ist eine Vorprolxi in der Rcgel nothwendig. 

Um ein Ueberschiiumeii der Flussigkeit beim Zusatze des Kalium- 
chlorats zu yermeiden, fiigt man dasselbo zweekmilssig in Form yon 
Stiicken binzu, welche man erhillt, indem man eine in einer fiachen 
Porcellanschale fest zusaramengedruckte Schicht des Salzes, yon 2 cm 
Dicke, mit Wasser durchtrilnkt, scharf trocknet und den so erhaltenen 
Kuchen in Stiickchen yon etwa 3g zerhricht. 

Einzelne Opera tionen hei der vorliin bescJiricbenen Methode werden 
in yerschiedenen Iluttenlaboratorieii in etwas verilnderter Form aus- 
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gefulirt. So ist es boispielsweise aucli iiblich, PermarigaiiatlosuBgeii 
von verschiedener Starke anzuwenden, je nachdem die Proben mebr 
Oder weniger reich an Mangan sind, und die Titerstellung mit Hiilfe 
von Hiittenproducten zu macben, deren Mangangebalt gewicbtsanaly- 
tiscli ermittelt wurde. Fiir die Bestimmung von Mangan gebalten 
unter 20 Proc. benutzt man Losungen mit 4g Permanganat im Liter 
und stellt den Titer auf die Losung eines Spiegeleisens mit etwa 
10 Proc. Mn ein, wabrend man zur Analyse von Producten mit boberem 
Mangangebalt, z. B. Ferromangan, eine Titerfliissigkeit mit 12 g Per- 
manganat im Liter, und zur Titerstellung ein Ferromangan mit etwa 
70 Proc. Mn benutzt. Das Mangan wird in den zur Titerstellung 
dienenden Substanzen gewicbtsanalytisch als Sulfur bestimmt und die 
Trennung von Kobalt und Nickel durch Schwefelwasserstoff in essig- 
saurer Losung in der Druckflascbe bewirkt (vergl. aucb S. 483). 

Bestimmung des Mangans nach. der Cliloratmethode. 

Die von der Commission (S. 472) als mit der Permanganatmetbode 
gleicbwertbig erklarte Cbloratmetbode, nacb Hampe-Ukena, wurde 
im Princip von Beil stein und Jaw ein i) angegeben. Hampe 2 ) bat die- 
selbe vervollkommnet. Sie berubt darauf, dass beim Kocben von Mangan- 
salzen mit Salpetersiiure und Kaliumchlorat in concentrirter Losung 
alles Mangan als Superoxyd abgescbieden wird, dass man letzteres 
auf iiberscbussige titrirte Eisenoxydullosung einwirken lasst und den 
Ueberscbuss von Eisenoxydul mit Permanganat ermittelt. 

Die Oxydation verlauft nach den Gleicbungen: 

KCIO3 + IINO3 = HCIO3 + KNO3 

2IICIO3 + Mn(N03)2 = MnOa + 2CIO2 + 2HNO3. 

Da der Niederscblag geringe Mengen von Eisen einscbliesst, so ist 
er zur directen ge wichtsanalytiscb en Bestimmung nicbt geeignet, 
wabrend diese Beimengungen obne Einfluss auf die Titration sind. 

Allgemeines uber die Operationen. Die Eisenproben werden 
in Salpetersaure gelost, von welcber ein grosser Ueberscbuss angewendet 
werden muss, damit nacb dein Auflosen und Erhitzen noch hinreicbend 
Saure vorbanden ist, um auf das alsdann zuzusetzende Kaliumchlorat 
einzuwirken. Hampe benutzt Salpetersaure vom spec. Gewicbt 1,4 
und setzt das Kaliumchlorat nacb und nacb in kleinen Mengen zu. 
Bei dieser Siiureconcentration linden auf Zusatz des Cblorats Ver- 
puffungen statt, welclie vermieden werden, wenn man nacb Ukena 
Siiure vom spec. Gewicbt 1,2 anwendet. Man kann alsdann aucb die 
ganze Menge von Cblorat auf einmal zugeben. Die Auflosung wird 
in einer Kocbflascbe von ca. ^2 Liter Inhalt unter Erwarmen bewirkt 

^) Ber. deutscb. cbem. Ges. 12, 1528 (1879); Zeitscl|r?-L analyt. Chemie 
19, 78 (1880). ~ Chem.-Ztg. 7, 73 (1883) u. 9, 1478 (1885). . , 
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Tind, nachdem diescdbe vollstandig uud die Flassigkeit etwas abgekuUt 
ist, das Chlorat durch eiuen Hcliwach couischeii Tricliter mit weiter 
Ausflussdffnung eingeschiittet. Man dumpll iiuu die Losung durch 
Kochen stark ein, bis alle Oxyde des Cldors verschwunden sind, wo- 
nach alles Mangan ausgoscdiiedeii ist.^ Xachdeni der Niederschlag 
sick abgesetzt hat, muss die FliisHigkeit , um filtrirbar zu sein, stark 
verdiinrit werden. Wiirde btd dieser Operation der Niederschlag 
aufgeruhrt werden, so iiiitte dit‘s iiicht allein einen Zeitverlust zur 
Folge, da das Superoxyd, um ein klares Filtrat zu erlialten, nicht in 
Suspension auf <ias Filler gebracht werdmi ilarf, sondern es konnte 
sich bei lilngerem Verweilen de.s Superoxyds in der vtu'diinuten Losung, 
namentlich bei inanganreiehen I’robtni, aueh etwas Uebermangansaure 
bilden. Man muss daher das zum Venlunntni dieiuaide kalte Wasser 
vorsichtig an der Wand de.s Kull)ens berablliessen lassen. Danach 
•giesst man sofort die klare Losung auf ton Loppelfilter , ohne den 
Niederschlag aufziiridiren , und bringl letzteren erst auf das Filter 
wenn die Fliissigkeit vtdlsliindig durehgolaubni ist. Man wascht 
Kolben und Ni(ai«*r.sehlag mil kaltem odor warmeiu Wasser aus und 
vermeidet aueh hitu’bei, lias bdiipul vorigo Superoxyd aufzuriihren; ein 
viermaliges Auswaxdien geniigt moi-i. Sieherer i.si es, so lange zu 
waschen, bis das Filtrat dundi Jodkaliumstiirkohj ung nicht niehr blau 
gefiirbt wird. 'riieib* d»‘s N lodor- elikaeos , wololn* durch Wasser nicht 
aus dem Kolb(*u zu ontibrnoii :dnd, la-st man in domsolbeii. 

Uiu siolier zu sein. dass allo.^ Manoan gtdalK wiirde, koclit man 
etwa lOccm (b*s Filtrats mit otw a ; Salpot or.' ;nu-o , fiigi einc Messer- 
spitze maiiganfreios (vend. Lloi u!u*r«»x\d hinzu, koclit wieder 

eiiio i\Iinut<‘ laijg uini l:i;' t .ab it/.* n. I'.ino loinz . <di\va(die Ibisafarhung 
der Fliissigkeit i^t in anbotracht dor tn'ns on Scharf’e der Reaction 
olmc Bedeutung. 

Besonclcro Behandluiig der verHcdutaienon Kisensorton. undErze 
fiir die MangunbcHtiiiununK uanh dt‘r Chloratmothode. 

1. Stahl. Man brito/t i'- '"t.ili: in d'O! KMlbon, :;iohe oben, und 
verweiidtd. zur L'lMing ynom-; .'^nipotrr anro i vttn welcher man 

in der KiUte zin*rat ij<», ilaiiii O' coin, and, w.nn , irh dio I Reaction ge- 
milsHigi hat, don Boat ziis«*tzt. II, i? Irh narii ra,. tiinf Mimiten der 
Stahl HO woit gohrst , da: s nnr , *-li!r;fni:'r Mas., on sirli zcigeil, SO 

briiigt man dv.n Inhalt .Ir. Kolfton iiIm j' rinor ma . igen Flanimc all- 
milhlich ins Siodon und untoi’ha,i( liio - , i-twa ojr.r Mlnutt^ king, bis 
die Fliissigkeit vidlstiindig k!ar grv,Mr.ir>; i i. \l ilanii niumit man 
den Kolhmi .sjdbrt voin Fnior, la t rim li A li/riiiilirk abkiililcii und 
Bchutte.t etwa 1 1 g KaliumohiMnit in d* r nhon rrwiiljniiai Weise 
hinzu. Jetzi kta.dit man uio.o jahr Ik* Alinutrn lang iilau' miissiger 
Flamme, worauf di«* gtdhgrun .-u (e*.\(lo dos Clilors voll- 
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standig verschwunden sind. Das Mangansuperoxyd ist in der bis 
auf etwa 30 com eingekocbten Fliissigkeit ausgeschieden und die 
Losung erscheint klar. 

Es ist absolut notbwendig, zum Kocben eine massige Flamme an- 
zuwenden. Ein rasches Einkocben bei zu starker Flamme bewirkt, 
dass der Niederscblag von Mangansuperoxyd scbleimig und scbwer 
Idslich wird. Ist die Flussigkeit aber einmal bis auf 40 com eingekocht, 
so kann das weitere Concentriren obne Grefahr fur die Bescbaffenbeit 
des Niederscblages geschehen. 

Von Stabl init einem Gehalt unter 0,2 Proc. Mangan wagt man 
10 g ein und verwendet 130 ccm Salpetersaure. Das Losen in der 
Kalte dauert alsdann circa 10 Minuten, das Losen des schleimigen 
Riickstandes drei bis vier Minuten. Der Zusatz von Kaliumcblorat ist 
derselbe, und das Eindampfen xiber massiger Flamme nimmt etwa eine 
Stunde in Anspruch. 

2. Ferro mangan. 0,3 g der Legirung werden mit 70 ccm Sal- 
petersaure auf einmal tibergossen und in gelinder Warme gelost, was 
etwa 10 Minuten in Ansprucb nimmt. Die etwas abgekiihlte Losung 
wird mit ca. 1 1 g Kaliumcblorat versetzt und iiber einer massigen 
Flamme so weit eingekocbt , wie nur irgend moglicb , well sonst nicbt 
alles Mangan ausfallt. Um ein rubiges Kocben, obne Stossen, zu er- 
moglicben, muss die Flamme vor Windzug gescbutzt werden. 

3. Von Spiegeleisen werden 0,5 g, von Sbabl und Tbomas- 
eisen Ig in derselben Weise wie Ferromangan gelost und ebenso 
oxydirt. Das Einkocben kann so weit wie moglicb getrieben werden 
und dauert etwa 40 Minuten. 

4. Von Giessereirobeisen und iilmlichen Materialien lost man 
2g in einem Becberglase von etwa 300 ccm Inbalt, in 50 ccm Salpeter- 
saure, kocbt bis auf ca. 25 ccm ein und verdiinnt mit 100 ccm Wasser, 
obne den Niederscblag aufzurubren, und filtrirt die klare Flussigkeit 
sofort ab. Zuletzt bringt man den Niederscblag aufs Filter und wascbt 
Glas und Niederscblag mit nicbt mebr Wasser aus, als eben notbig ist. 
Nacbdem man das bbltrat durcb lebbaftes Kocben bis auf etwa 40 ccm 
concentrirt bat, oxydirt man mit llgCblorat und verfabrt im tibrigen 
wie bei den anderen Proben. 

5. Elsenerze. Die salzsaure, verdiiunte Losung von 5g wird 
in eineii llalbliterkolben filtrirt, der Rackstand mit Kaliumnatrium- 
carbonat aufgeselilossen (8. 478) und die erbaltene filtrirte Losung zu 
der Hauptl()sung gefugt. Darauf fiillt man bis zur Marke und nimmt 
fiir Vorimobe und Ilauptprobe je 100 ccm der Losung, welcbe zur 
Trockne verdampft werden. Die salpetersaure Losung des Riickstandes 
wird in den Fallungskoll)en gespiilt und zum Nacbspulen Salpetersaure 
verwendet. Man kocbt stark auf, oxydirt mit 11 g Cblorat und ver- 
fabrt in bekannter Weise. 

Classen, yi>ecielle Mctliodcn. I. 
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Erze mit hohem Mangangelialt und geringem Kieselsauregehalt 
konnen direct (0,3 g) in Salpetersilure gelost werden. Urn aber 
die Bildung eines imlosliclien Ruckstandes Yon Mangansuperoxyd zu 
verhindern, setzt man, nacli Ham pc, einigc Krystalle Oxalsaure binzu, 
deren Ueberscliuss spiiter durch das Kaliunichlorat zerstdrt wird. Die 
Weiterbehandlung ist dieselbe wie bei den frulicren Beispielen. 

Anflosung des Mangan super oxyds und Titration. In den 
ausgewascbenen Fallungskolbeii (S. 480) lilsst man aus der Burette etwa 
10 com der titrirten Eisenoxydul-AmnioniumsulfatlOsung (sielie unten) 
laufen, urn die an der Wandung anbaftenden Theilcben von Mangan- 
superoxyd, eventuell unter Erwilrmen, zu Inseii. Alsdann setzt man 
den Tricbter mit dem Superoxydniederscblag auf den Kolben, stosst das 
Filter durcb und spritzt den Xiedcrscblag mit Wasscr in den Kolben. 
Das am Papier haftende Superoxyd lust sich bucht beim Auftropfen 
von Eisenlosung, wonacli das Filter mit Wasscr nacbgewascben wird. 
Man liisst nun so viel Ferroammoniiimsulfat in den Kolben fliessen, 
bis der Niederschlag vollstandig gulust ist, li(‘st das verbrauchte 
Yolumen ab, fiigt Schwefelsaurc (I : u) zu der Losung und titrirt das 
uberschiissige Eiscnoxydul mit Chamaleon zuri'udc. Aus dem Mangan- 
titer der Eisenlosung und dem Verhiiliniss dt'rscdbrm zur Chamaleon- 
losung bereebnet sich der Mangangelialt der angewandten Probe. 

Ilerstellung der Titerfliissigk e iituu Firca 14,3 g Ferro- 
ammoniumsulfat werden in Wasser geldsi, , di(i L(»sung mit lOccm 
concentrirter Schwefelsaurc v(‘r.setzi und zum Lit<tr verdiiimt. Die 
Chamaleonlosung entbillt 1,1 5 g Kaliuniperniaiiganat im Liter. 

Titerstellung dor Fis(‘nlr)s ung. In Ib‘zug auf die Titer- 
stellung dieser Lbsungeu bat die ('umniissiun ilbnlicdie Grundsatze auf- 
gestellt, wie bei der Permanganat mtdb(>d«*. llier wie dort werden gute 
B^esultato nur er/ielt, wcuin die 'I’iFu* der b'liisHigkciicui genaii so fest- 
gestellt werden, wie die Titrirung selber au: g(4Vibr*t wird. Das heisst, 
wollte man den Gebalt d(;r Gbamab!()nlr>sung in liekannter Weise mittelst 
Eisen oder Oxalsaure (‘riuitieln. alsdann das \'(‘rbriltniHH der Eisen- 
oxydullosung zur Permanganat b’isnng iV.stsDdlcui und iiaeli d(un Schema: 

2 FeS 04 + MnO, + 2ILS(),t — .MnSOj i F(‘,(S(),,);i + 2 H 2 O 
das Mangansuperoxyd aus diu* verbraiuditiui FIsenlr>siing bereebnen, 
so wiirde man zu wenig Mangan linden, was aller Wabrscbeinlicbkeit 
nacb, in der von I’inkfiner gel'undeiien 'Hiatsaidie, dass Mangan- 
superoxyd gegen Eisenoxydul (und aneh gegen Oxalsilure) zu wenig 
Sauerstoff abgiebt, begrundt*t isl. 

Die Titerstellung ist daber in I'ulgender Weise vurzunebmen. 
0,1 g ebemiseb reines Kaliuinperinanganat wird in (incm Fallungs- 
kolben mit 60 cem SalpeLu'saure (spec. (Duvielit 1,2) iibergossen nnd 
die Losung hierauf bei gelindem Krwiiruien dur(di Zulugen einiger 
Krystalle von Oxalsaure entfiirbt. Die farblose laisung wird nunmehr zum 
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Sieden erhitzt, etwa 11 g Kaliumchlorat hinzugefiigt und im librigen 
genau wie bei der Manganbestimmung in den Eisenproben (S. 480 
u. 481) verfahren. 

Waren z. B. zum Losen des aus 0,1 g reinem Permanganat erbal- 
tenen Superoxyds (worin 0,0348 g Mn enthalten sind) n com Eisen- 
losung zugefiigt und der Ueberscbuss der letzteren mit mccm einer 
der Eisenlosung gleichwerthigen Chamaleonlosung zuriicktitrirt worden^ 

X .. -n* T. 0,0348 

so entsprache 1 com Eisenlosung g Mn, 

n — m 

Anstatt das Mangansuperoxyd durch Eisen oxydulsalz zu losen, 
benutzen Andere hierzu Oxalsaurelosung. Ledebur i) bringt das 
Filter sammt dem Niederscblage von Mangansuperoxyd in den Fallungs- 
kolben, lost in titrirter Oxalsaure und titrirt den Ueberscbuss der 
Saure mit Chamaleon zuriick. Verfabrt man auf diese Weise, so ist 
zu beacbten, dass Papier bei langerer Beriibrung entfarbend auf 
Ealiumpermanganat einwirkt, Man muss daher mit dem Zusetzen 
des letzteren aufhoren, sobald die Fliissigkeit gleicbformig gerotbet 
erscbeint, und eine nacb einiger Zeit eintretende Entfarbung nicbt be- 
acbten. Hampe wendet ricbtiger ein Asbestfilter an, 

U k e n a ziebt die von Hampe vorgescblagene Eisenoxydul-Ammo- 
niumsulfatlosung der Oxalsaure vor, well das Superoxyd sicb auf dem 
Filter schneller lost und bei bocbprocentigem Ferromangan die End- 
reaction beim Zuriicktitriren mit Chamaleon scbarfer zu erkennen ist. 

Ueber die Substanzen, deren Gegenwart von storendem Einfluss 
auf das Besultat ist oder nicbt, macbt Hampe folgende Angaben, 
deren Ricbtigkeit Ukena bestatigt: 

1. Hie Fliissigkeit darf nur Nitrate enthalten und muss sehr con- 
centrirt sein. 

2. Phospborsaure ist ohne Einfluss auf die Resultate. 

3. Schwefelsiiure beeintracbtigt die Yollstandigkeit der Mangan- 
fallung erst dann, wenn sie in erheblicber Menge vorbanden ist, sie 
kann in diesem Falle aber durch Zusatz von Boiryumnitrat unscbadlicb 
gemacbt werden. 

4. Salzsiiure darf nicbt zugegen sein. 

5. Hie Gegenwart von Kupfer, Nickel und Zinn stort nicbt. 

6. Yon Kobalt, Blei und Wismutb werden, wenn dieselben sicb in 
grosserer Menge vorfinden, Antheile als Sesqui- und Superoxyde mit 
gefallt, wodurcli die Ricbtigkeit des Resultates beeintracbtigt wird. 
In einern solcben Falle geniigt es jedocb, den ausgewascbenen Super- 
oxydniederschlag in einer Miscbung von Salpetersaure und Oxalsaure 
zu losen und die Fallung zu wiederbolen. Hie Metbode. eignet sicb 
daber aucb zur Bestimmung des Mangans in Kupfer, Nickel, Kobalt? 
sowie Zink- und Zinnlegirungen, Has Zinnoxyd braucht nicbt ab- 
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jfxltrirt zu werden. Bleibt, wie es bei manclien Mckelsorten der Fall 
ist, beim Losen in Salpetersaure Koblenstoff zuriick, so filtrirt man 
denselben ab , dampft das Filtrat stark ein nnd fallt dann erst mit 
Kaliumclilorat. 

Nach Ledebnr ist die Chloratmethode weniger geeignet zur 
Analyse von silicinmreiclien Eisensorten, weil das erforderlicbe Ab- 
filtriren der Kieselsaure mit Zeitverlust verknixpft ist; nicbt empfeblens- 
wertb ist dasselbe fiir die Untersuchung graphithaltigen Eisens. 
ISfacb demselben Antor ist dagegen das Volliard- Wolff’scbe Perman- 
ganatverfabren fur alle Eisensorten obne Ausnabme benutzbar. 

Ausfdlirung der Permanganatmetbode 
nacb V. Reis ^). 

Die S. 472 bescbriebene Metbode gestattet nocb einige Verein- 
facbungen und wurde von dem genannten Autor, friiberem Cbefcbemiker 
des Aacbener Hiittenvereins Rotbe Erde, im dortigen Laboratoriiim in 
folgender Abanderungangewandtjdurcb welcbe es moglicb wird, bundert 
and mebr Manganbestimmungen, wie sic im Grossbetriebe tilglicb noth- 
wendig sind, auszufiibren. Die Vertdnfaclunig bezweckt das zeit- 
raubende Abbltriren des Koblenstoffs und die unangenelime Oxydation 
mittelst Kaliumcblorat zu umgeh(*n, und bestebt darin, das Eisen in 
Salpeterscbwefelsiiure zu losen und die Oxydation des Koblenstoffs 
mittelst Baryumsuperoxyd zu vervollstandigen. Das Sauregemiscb 
wird erbalten durcb Vermiscbung von 275 Vol. Wasser mit 125 Yol. 
Salpetersaure (spec. Gewicbt I,-!) und 100 Vol- cone. Scliwefelsaure. 

Zur scbnellen Manganbestinunung in Robeisen, Spiegel- 
eisen oder Ferromangan lost man in zwei Porc(iIlansclialen je Ig 
der Probe in 25 ccm des Sauregeniisches , und koclit nacl] erfolgter 
Losung in bedcckter Scluile iiber freier Flainnie (dn, l)is Scliwefelsaure- 
dampfe auftreteiu Nacli einigem Abkiihlen spriizt imui die Deck- 
glaser ab, bringt das Gesammtvolumen d(‘r Fliissigkidt mit Wasser anf 
etwa 100 ccm und erwiirmt aurZusatz von lOcaun des Sauregemiscbes, 
bis die Salze gelost sind. Der gi‘samnii.e Inhali der Scliale wird in 
einen Erlenmey er-Kolben von I Inlialt gtispiili, mit ca. 3g 

Baryumsuperoxyd (mit einom (‘nls{>r(‘cli(ui(l grosstui la'dlel abziimessen) 
und 5 ccm concentrirter SalpeO'.rsilun*- ve.rsetzi und dicj Flussigkeit bis 
zur Zerstorung des Ueberschusses an vSupia’oxyd zwid bis drci Minuten 
lang im Sieden erbalten. Nacb d(;in \'erdiinnen mit, 'M)i) bis 400 ccm 
Wasser von ca. 1)0^’ und Neutralisireii mil, Zinkoxydmilcli , von 
welcber ein zu grosser Ueberscbiiss zu v(;rin(iiden ist, ist die Probe 
zum Titriren fertig. Mit einiger Uel)ung geliiigi, es, ein bis zwei 
Doppelproben in 30 bis 35 iMiiiiiteii ansziiluhnni. 
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Braucht die Probe erst nacb mehreren Stunden fertig gestellt 
zn werden, so lost man vom gewobnlichen Roheisen 5g in einem Halb- 
literkolben, Yon Spiegeleisen nnd Ferromangan 5 g in einem Liter- 
kolben, in 80 ccm des Sauregemiscbes , indem man die Reaction, be- 
sonders beim Losen von Graueisen, wenn nothig, durch Znsatz von 
Wasser massigt. Die Losungen werden entweder drei bis vier Stunden 
bei ca. 100® erhitzt, oder eine balbe Stunde lang in schwacbem Kocben 
erhalten, danacb abgekiihlt und die Kolben bis zur Marke aufgefullt. 
Vom gewobnlichen Roheisen und vom Spiegeleisen werden je zwei 
Proben zu 100 ccm, vom Ferromangan nur 50 ccm in den Erlen- 
meyer-Kolben abgefilllt. Man versetzt mit 5 ccm Salpetersaure , 3g 
Baryumsuperoxyd, bei Ferromangan ausserdem noch mit 50 ccm Wasser 
und verfahrt, wie oben beschrieben wurde. 

Kennt man den Mangangehalt des Roheisens annahernd, so fullt 
man nur eine Probe zur Weiterbehandlung ab oder lost einfacher 1 g 
in 25 ccm Saure, dampft zur Trockne, lost in 100 ccm Wasser und 
verfahrt in der angegebenen Weise. 

Von Flusseisen lost man 1 g mit 25 ccm Sauregemisch im 
Erlen meyer- Kolben, und erhitzt, ohne einzudampfen, etwa 15Minuten 
lang bei ca. 100®, verdiinnt auf etwa 100 ccm u. s. w. 

Titerfliissigkeiten. Von der zur Titrirung von Fei'romangan 
und Spiegeleisen dienenden Chamaleonlosung entspricht 1 ccm 0,005 g 
Mangan, fiir gewohnliches Roheisen und Flusseisen nur 0,001 g Mn. 
Ausserdem wird eine neutrale Losung von Mangansulfat benutzt, 
welche zum Zuriicktitriren des uberschiissig zugesetzten Chamaleons 
dient. Von dieser Losung entspricht 1 ccm genau 1 ccm der schwachen 
Chamaleonlosung. 

Fur die schwache Losung werden 76,4 g, fiir die starke 382 g 
chemisch reines Kaliumpermanganat mit einigen Litern warmen Wassers 
gelost und die Losung, nach dem Abkiihlen, in einer Korbflasche auf 
40 Liter verdunnt. Zur Titerstellung verdampft man die Losung von 
0,5 g chemisch reinem Permanganat unter Zusatz von Salzsaure, nimmt 
mit 50 ccm Wasser auf und versetzt mit 10 ccm concentrirter Salpeter- 
saure. Man verdunnt mit siedendem Wasser auf 400 bis 500 ccm, 
fiigt Zinkoxydmilch hinzu und lasst die Permanganatlosung zufliessen. 
Zur Titerstellung der schwachen Losung verdiinnt man die Losung 
des Manganchlorurs auf 500 ccm, nimmt hiervon 100 ccm, versetzt mit 
10 ccm Salpetersaure und verfahrt wie vorhin. 

1st die Starke der Chamaleonlosungen richtig, so miissen von beiden 
34,8 ccm verbraucht werden. 1st dies nicht der Fall, so muss die nothige 
Menge Permanganat oder Wasser zugefiigt werden, bis die Titer stimmen. 

Die zum Zuriicktitriren benutzte Fliissigkeit wird durch Auflosen 
von 10,9 g krystallisirtem Mangansulfat in 5 Liter Wasser erhalten. 
Um dieselbe vor Algenbildung zu schiitzen, versetzt man sie mit 6g 
Quecksilberchlorid. 
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Die Titration. Die Anwendung des Mangansulfats zum Zuriick- 
titriren macht in den meisten Fallen das Titriren einer Vorprobe 
unnothig, bedingt jedocli andererseits ein mehrmaliges Zusetzen der 
Cbamaleonlosung. Da nun, wie fruher erwahnt, die Genauigkeit der 
Resultate von der Art und Weise abhangt, wie die TiterMssigkeit zu- 
gesetzt wird, so war es geboten, den Einfluss zu untersuchen, welcben 
der wiederholte Zusatz des Chainaleons auf das Resultat ausilben kann. 
Die Versucbe haben ergeben, dass bei mebrmaligem Zusatz das Ge- 
sammtvolumen des verbraucbten Chamaleons geringer ist als bei ein- 
maligem Zusatz, so dass man also bei der bescbriebenen Arbeitsweise 
weniger Mangan finden wiirde als bei der normalen. Dieselben Ver- 
suche haben aber ferner gezeigt, dass man zum richtigen Resultat ge- 
langt, wenn man bei mehr als zweimaligem Zusatz fur jeden weiteren 
0,1 com binzurecbnet. Wenn also beispielsweise der Anfangszusatz 
8 com betrug, und man darauf noch viermal 1 com bis zum Auftreten der 
Endreaction (oder xiber diese liinaus) hat zufliessen lassen, so wiirde man 
als verbrauchtes Gesammtvolumen zu rechnen haben 8 + 4 + 2 . 0,1 com. 
Sollten mehr als fiinf Zusatze gemacht werden, was indess bei einiger 
Uebung nicht vorkommt, so empfiehlt es sich, die Probe zu verwerfen. 
Beim Zuriicktitriren init Mangan sulfat, wobci in der Regel 0,5 bis loom 
verbrauclit werden, vermindert man die liiteiisitat der Rothung so 
weit, dass dieselbe 0,1 com Permanganatliberschuss ontsj)riclit. 

Als giinstigste Temperatur fiir die Titration wurde die von 80 o 
ermittelt. Hohere Temperatur lilsst das Resultat um eine Kleinigkeit 
zu niedrig ausfallen; niedrigere Temperatur hat zwar keine Abweicliiing 
zur Folge, aber der Nicdersclilag setzt sioh dabei zu langsam ab. Die 
mit siedendem Wasser verdiiiinte Losung bat nach deni Yersetzen mit 
Zinkoxyd annahernd die gewunschto Tcniptiratur. 

Die benutzte Zinkoxydmilch wird durcli Aufschlanimen von 1 Thl. 
Zinkoxyd in 5 Thin. Wasser erlialten , und iin Verhilltniss von 20 g 
Zinkoxyd auf 1 g gclostes Eisen zugesetzt, wobtd der Niederschlag sicli 
schnell absetzt. 

Zur Priifung des Zinkoxydcs auf seiin^ Indiflerenz gegen Perman- 
I , ' ganat libergiesst v. Reis 25 g des lh*aparat(^8 in eineni Erlenmeyer- 

kolben mit 300 bis 400 ccin lieisseni Wasser, fiigt lOccm concentrirte 
}| Salpetersaure und 0,3 bis 0,4 ccm der schwa, ehen Ihirmanganatlosung 

j| unter Umschutteln hinzu, wobei eiint Ideibende Itothuiig eintreten muss, 

jf [ Die ganze Menge Zinkoxyd, von welclier einti Probe als gut befunden 

4 ? wurde, muss mit Wasser libergossen in verschlossenen Kolben auf- 

bewahrt werden; in trockenem Zustaiide aufbewahrt, zieht dasselbe 
; Kohlensaure und wahrscheinlich auch Ammonia, k aus der Luft an, backt 

zusammen und lasst sich schlechtaufschlammen. Vergleichende Versucbe 
ergaben, dass mit solchem Zinkoxyd weniger Siangan gefunden wurde, 
als mit frisch ausgegliihtem ; es wird wahrscheinlich ein Theil Mangan 
als Carbonat niedergeschlagen und entzieht sich so der Reaction. 
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Colorimetrische Bestimmung kleiner Mangangehalte. 

Dieselbe berubt auf der S. 359 bescbriebenen Bildung you Ueber- 
mangansaure durcb Bebandeln Yon Manganlosungen mit Salpetersaure 
und Bleisuperoxyd nod der Yergleicbung des Farbentones mit dem einer 
Permanganatlosiing von bekanntem Gebalte. Wegen seiner scbnellen 
Ausfiibrbarkeit nnd der guten Eesultate, welcbe das Verfahren bei Man- 
gangebalten, die 1 Proc. nicbt libersteigen, liefert, eignet sicb dasselbe 
besonders zurBetriebscontrole Yon Bessemer-, Thomas- undMartinhiitten, 
sowie zur Untersuchung von Tiegelstabl und Giessereiroheisen, dagegen 
nicbt zur Bestimmung manganreicherer Sorten, wie ' Ferromangan, 
Spiegeleisen, Weissstahl. 

Nach Ledebur^) Yerfahrt man folgendermaassen. Man lost 
0,2 g Eisen in eiiiein geaichten 100 ccm-Kolben in 15 bis 20 ccm ge- 
wohnlicher Salpetersaure in der Siedehitze auf, kocht bis zur Ent- 
fernung der rothen Dampfe und Yerdiinnt die abgekiihlte Losung bis 
zur Marke. 10 ccm der Losung werden in einem Becherglase Yon 
etwa 50 ccm Inhalt auf Zusatz von ca. 2 ccm Salpetersaure bis zum 
beginnenden Sieden erhitzt, nach Entfernung der Flamme mit einer 
kleinen Messerspitze Bleisuperoxyd versetzt und noch zwei Minuten 
lang gekocht. Nach erfolgter Oxydation muss noch ein Ueberschuss 
Yon Bleisuperoxyd Yorhanden sein, jedoch kein allzu grosser, weil 
sonst leicht falsche Eesultate erhalten werden. Nachdem der Nieder- 
schlag sich abgesetzt hat, giesst man die rothe Losung (lurch ein, in 
einem gewohnlichen Trichter hergestelltes Filter von ausgeglilhtem, 
vorher mit Chamaleonlosung und zuletzt mit Wasser gewaschenem, 
Asbest und wiischt das Bleisuperoxyd, ohne es aufzuruhren, durch 
Decantation mit moglicbst wenig Wasser so lange aus, bis das Filtrat 
far bios ist. Die filtrirten Fliissigkeiten, welche keine Spur Bleisuper- 
oxyd in Suspension enthalten diirfen, sammelt man in einem mit Glas- 
stopsel versehenen graduirten Cylinder, wie er zur Eggertz’schen 
Kohlenstolfbestimmung (siehe weiter unten) benutzt wird. 

Als Vergleichsflussigkeit dient eine Losung von 0,072 g Kalium- 
permanganat in 500 ccm Wasser, von welcber also 1 ccm 0,05 mg 
Mangan enthiilt. Die Losung muss etwa alle drei Wochen frisch be- 
reitet werden, da sie, aucb im Dunkeln aufbewahrt, ihre Farbe allmah- 
lich iindert. 

Von dieser Losung bringt man mit einer Pipette 1 bis 4 ccm , je 
nach der Intensitat der Farbe der zu bestimmenden Losung, in einen 
zweiten Cylinder, welcber mit dem ersteren genau gleichen Durch- 
messer und gleiclie Wandstarke hat, und verdunnt so lange mit Wasser, 
bis der Farbenton der gegen das Licht odor ein Blatt weisses Papier 
gehaltenen Losungen ubereinstiinmt. Bei gleichen Farbentonen ist 
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alsdann der Mangangehalt in 1 ccm beider Losungen der gleiche, vmd 
der Procentgebalt an Mangan in der Eisenlosung berechnet sicli”in 
folgender Weise: gesetzt, man babe <2 ccm Normallosung genommen 
und dieselben anf bccm verdiinnt, so sind in diesen & ccm nacb der 


obigen Yoraussetzung 0,00005 g Mn, also entbalt 1 ccm beider 
0,00005 a 

Losungen g Mn. 


Bezeicbnet c die Anzabl Cubikcentimeter der zu priifenden Mangan- 
.0,00005 a c _ 

losung, so entbalten diese -somit g Mn. 


Nacb der Einwage und Tbeilung ist die vorstebende Mangan- 
menge der Gebalt in 0,02 g Eisenprobe. Der Procentgebalt x des 
Eisens ergiebt sicb demnacb aiis der Proportion 


0,02 


0,00005 ac 
h 


100 : X] woraus x 


ac 

46 


Proc. 


Mn. 


Man macbt wenigstens yier solcber Yergleicbe, wobei man immer 
dasselbe Asbestfilter anwendet, und nimmt das Mittel aus den Pesul- 
taten. Sollte das Eesultat der ersten Probe erbeblich niedriger aus- 
fallen als das der folgenden , wie es yorkommt , wenn das Asbestfilter 
nocb oxydirbare Korper entbalt, so ziebt man dasselbe nicbt mit in 
Kecbnung. 


Kupfer, Antimon, Arsen (Zinn). 

Die Bestimmung yon Kupfer, Antimon und Arsen (Zinn) 
kann in ein und derselben Probe yorgeiioinmen werden. Bei der 
Losung des Eisens in Salzsilure geben diosc Metalle tbclls in Losung, 
tbeils bleiben sie im Riickstande. Lost man dagegen das Eisen in 
yerdiinnter Scbwefelsaure, so blcibon die genamiten, sowie uberhaupt 
sammtliche Metalle der Schwefelwasserstoirgruppc (nebst Phosphor) im 
Kuckstande ^), wodurcb eine solbrtigc Trennuiig von der grossten 
Menge des Eisens erreicht wird. Ma-n ubergiesst 10 oder mebr Gramm 
des Eisens in einem, iinter Berucksicbtigung des Aufschsiumens , ent- 
sprecbend grosser! Becberglase mit 100 ccm Wasser und fiigt 20 ccm 
concentrirte Scbwefelsiiui-e hinzu (bei nudir aLs 10 g Eisen sind die 
Mengen entsprechend zu yeriueliren). Nachdem das Eisen gelost ist, 
wird erwiirmt und bei Koheisen ausserdem 10 Minuten lang gekocht. 
Man filtrirt scbnell ab, wiiscbt den lUicksland einigeMale mit beissem 
Wasser aus und bringt ihn sanimt Filter in da,s Gla,s zuriick, wo er 
mit 20 g Wasser ubergossen und, auf Ziisatz von d bis 4g Kalium- 
cblorat, mit 20 ccm concentrirter Salzsilure oxydirt wird. Nacb dem 
Verjagen des Chlors verdiinnt man mit 25 ccm Wasser, filtrirt und 
wascbt das Filter mit heisser verdunnter Salzsilure aus. Die Losung 


V. Be is, Stahl und Eisen 9, 721 (isso). 
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entbalt immer nocli etwas Eisencblorid , durch dessen Zersetzung mit 
Schwefelwasserstoff Schwefel abgeschieden wiirde. Um dieses zu ver- 
meiden, reducirt man die Losnng nacb dem Vorscblage von Kein- 
bardt i)initNatrinmbypopbospbit, einem Reductionsmittel, welcbes vor 
der scbwefligen Saure und deren Salzen den Yorzug besitzt, Eisen- 
cblorid selbst in concentrirter Losung und bei starkem Sauretiberscbuss 
in der Warm© scbneil zu reduciren und, im Ueberscbuss zugesetzt, 
nicbt zersetzend auf Scbwefelwasserstoff einziiwirken 2). Die Reduction 
muss in der Siedebitze bewirkt werden; man kann aucb festes Hypo- 
pbospbit benutzen, muss demselben aber etwas Zeit zum Einwirken 
lassen, da die Reduction nicbt momentan erfolgt. Man fallt darauf 
mit Scbwefelwasserstoff, trennt die Sulfide durcb Scbwefelnatrium und 
bestimmt das Kupfer entweder durcb Gluhen des Sulfids als Oxyd, oder 
besser auf elektrolytiscbem "Wege. 

Die durcb Ansauern der Scbwefelnatriumlosung erbaltenen Sulfide 
von Arsen und Antimon werden am besten, nacb der Losung mittelst 
Kaliumcblorat und Salzsilure, durcb Abdestilliren des Arsens nacb der 
Fiscber’scben Metbode, in ihrer Modification von Classen-Huf- 
scbmidt-Ludwig oder der von Piloty und Stock (S. 127) getrennt, 
wobei man das gesammte Arsen durcb eine einzige Destination erbalt. 

Handelt es sicb nur um Bestimmung des Arsens , so kann man 
aucb nacb v. Reis, wie S. 135 angegeben, verfabren. 

1st Zinn zngegen, so lilsst sicb die Trennung von Antimon, Arsen 
undZinn aucb nacb dem von llampe (S. 176) angegebenen Verfabren 
bewerkstelligen. Zur Abscheidung des Kupfers kann man aucb das 
Verfabren von Rotbe benutzen (S. 495 xi. 498). 

Chrom und Vanadin. 

Die Ijestiinmung von Chrom und die von Yanadin konnen 
zusammen besproclien werden, cinmal, weil das Yanadin, wenn es, aus 
den Erzen stammend, im Eisen zugegen ist, immer in Gemeinscbaft mit 
Chrom auftritt (vergl. S. 233), und ferner, weil seine Bestimmung mit 
der des Chroms sicb vereiuigen lilsst. Das Chrom kommt in drei sebr 
verscbiedenen Verbaltiiissen im Eisen vor. Es kann in den verscbie- 
denen Eisensorten in sebr geringer Menge, aus den Erzen stammend, 
entbalten sein, es wird ferner dem Chromstabl in Mengen von ^4 bis 
4 Proc. zugesetzt und macht in den zur Plerstellung des letzteren 
dienenden, Ferrocbrom oder Cbromeisen und Cbromeisenmangan ge- 
nannten Legirungen 20 bis 75 Proc. aus. Yon letzteren Legirungen 


b Staid uiul Eisen 9, 404 (1889). — Das Salz NaUgPOg -}- H 2 O muss 
wegen seiner liygroskopischen Eigenschaft in gut scbliessenden Flasclien auf- 
bewalirt werden. Man lost 200 g des Salzes in 400 ccm Wasser bei gewobn- 
licber Temperatur und filtrirt nach einige Tage langem Steben. 
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sind viele in Sauren kaum loslich und miissen, wie welter unten be- 
schrieben, aufgescblossen werden. Zur Trennung des Chroms vod 
Eisen in den in Sauren loslichen Eisensorteu verfiibrt man nach Rein- 
hardt i) in der Weise, dass man die Eisenlosung mittelst Natrium- 
hypophosphit in Chloriirlosung verwandelt und diese mit Zinkoxyd 
neutralisirt, wodurch nur das Ghromoxyd gefilllt wird. 

Man lost von Graueisen und Stahl 10 g in der Form von Bohr- 
spahnen, von Thomas-, Puddel-, Spiegeleisen und FeiTomangan dieselbe 
Menge in Pulverform, in 100 ccm Salzsaure (spec. Gewicht 1,19), zu- 
letzt unter Erhitzen. Nach einigem Abkiihlen oxydirt man mit weniger 
Gramm Kaliumchlorat und verdampft die Losung* bis auf etwa 50 ccm 
Die verdiiunte Losung filtrirt man in einen 'V 4 "Liter -Erie nmeyer- 
Kolben, bringt den Riickstand vollstiindig aufs Filter und wiischt ibr 
einige Male mit verdiinnter Salzsaure und heissem Wasser aus. Da 
derselbe noch Chrom enthalten kanu, wird er getrocknet und zur wet 
teren Behandlung aufbewahrt. 

Das zum Sieden erhitzte Filtrat wird nach und nach mit Natrium- 
hypophosphitlosung (s. S. 489), im Ganzen mit 10 bis 20 ccm, versetzl 
und erhitzt, bis die Losung farblos oder, bei grosserem Chromgehalt 
rein griin geworden ist. Alsdann triigt man in die heisse Losung, 
unter Umschwenken, Zinkoxydmilch (vergl. S. 480) ein, bis letztere im 
Ueberschuss vorhanden ist, erhitzt no(di einige Zeit unter Umschwenken, 
lasst abkiihlen und filtrirt schnell ab. Den mit heissem Wasser einige 
Male ausgewaschenen Niedei’schlag lost man a,uf dem Filter in heisser 
verdiinnter Salzsaure, sammelt das Filtrat in einem Ilalbliter-Erlen- 
meyer- Kolben und wiederholt die Reduction mit einigen Cubikcenti- 
metern Natriumliypophosphit, sowie die Filllung mit Zinkoxyd. 

Nachdem man den Niedersclilag mit heissem Wasser ausgewascben 
hat, lost man ihn in verdumiter Salzsiiure und fallt das Chromhydroxyd 
in der Wiii’me mit Ammoniak aus. Um dasselbe von noch beigemeng- 
tem Zink zu befreien (welches bei dv.v mlchsttm Operation den Platin- 
tiegel angreifen konnte), wird nach dem Auf Ibsen in Salzsaure die 
Fallung mit Ammoniak wiederholt. Man wascht nun den Niederschlag 
mit heissem Wasser vollkommen aus und gluld< iini zusammen mit dem 
oben bei Seite gelegten chromlialtigen Kuc.ksland im i'la,tintiegel. 

Zur Aufschliessung des gt:sammteii ('liroms mengt man den Gliib- 
riickstand im Tiegel mit 8g eiiies Gemisches von 4g abgeknistertem 
Chlornatrium, 1 g entwilssertem NatriunHuirbomit und Ig Kaliumchlorat, 
erhitzt zuerst gelinde, zuletzt bis zum Sclimelzen luul so lange, bis die 
Masse ruhig fiiesst. Die erkalt(d.e Sciuuelzt* wird mit heissem Wasser 
aufgelost, die Losung mit einigen Troplen Alkohol versetzt, um Man- 
ganat und Permanganat zu reduciren, und das a-usgefallte Mangansuper- 
oxyd abfiltrirt. 


') Stall! und Eisen 9, 404 (18 ho)- 
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Bestimmung von Ctrom und Vanadin im Eisen. 

Das mit Salzsaure angesauerte Filtrat kocht man, behufs Eeduction 
des Chromats zu Clironioxydsalz, mit scbweflig6r Saurc oder ISTatrinm- 
bydrosulfit, verdampft die Losung zur Abscbeidung der Kieselsaure zur 
Trockne und fallt die von der Kieselsaure abfiltrirte salzsaure Losung 
des Eiickstandes, am besten in einer Platinschale, beiss mit Ammoniak 
in geringem Ueberschuss. Man erhitzt so lange, bis die Fliissigkeit 
farblos erscbeint, und verwandelt das mit heissem Wasser ausgewaschene 
Cbrombydroxyd durcb Grliiben in Oxyd, welcbes gewogen wird. Geringe 
Mengen von Cbrom werden besser maassanalytiscb bestimmt, s. weiter 
unten. 

Anstatt die Trennung des Cbromoxyds von Eisencblortir durcb 
Zinkoxyd zu bewirken, benutzt Galbraith D zu demselben Zwecke 
Baryumcarbonat. Die Ueberfiibrung des Eisens in Cbloriir wird durcb 
Auflosen des Metalls bei Luftabscbluss bewirkt. Man lost 5 bis 10 g 
Robeisen oder Stabl in dem (Fig. 33) S. 449 bescbriebenen Apparate 
in so viel verdiinnter Salzsaure, dass auf jedes Gramm Eisen 5 com 
Saure (spec. Gewicht 1,12) und lOccm Wasser kommen, kocbt, bis die 
Gasentwickelung aufgebort bat, und lasst dann aus dem vorgelegten 
Kolben oder Becberglase die doppelte Menge Wasser zufliessen. Nacb 
dem Erkalten fiigt man, obne zu filtriren, Baryumcarbonat in kleinen 
Mengen binzu, bis ein ganz geringer Ueberscbuss davon zu erkennen 
ist. Man fiillt den Kolben bis zum liaise mit luftfreiem, destillirtem 
Wasser, verkorkt luftdicht und lasst das Ganze unter baufigem Um- 
riibren mindestens 24 Stunden in der Kalte steben. Man filtrirt die 
Eisencbloriirlosung rascb ab und wiiscbt den aus Baryumcarbonat, 
Cbrombydroxyd und den in Salzsaure unloslicben, haufig cbrombaltigen 
Bestandtbeilen des Eisens bestebenden Niederscblag rascb mit kaltem 
Wasser aus. 1st derselbe grapbitbaltig (z. B. beim grauen Robeisen), 
so entfernt man den Grapbit durcb Gliiben. 

Die feruei’e Bebandlung des Riickstandes ricbtet sicb nun danacb, 
ob man nur das Cbrom oder aucb Vanadin bestimmen will. 

Im ersteren I'alle miscbt man den Rtickstand mit der vierfacben 
Menge Natriumkaliumcarbonat und der secbsfacben Menge Magnesia 
und fiibrt durcb zweistiindiges Gliiben iiber einem starken Brenner das 
Cbrom in Cbromat iiber. Die zusammengesinterte Masse wird mit 
beissem Wasser iibergossen und mit einem grossen Ueberscbuss ver- 
diinnter Scbwefelsilurc gekocbt, so lange, bis nur Kieselsaure zu- 
riickbleibt. Nacb dem Erkalten fiigt man eine gemessene Menge 
einer angesauerten Ijisenvitriolldsung, welche auf Kaliumpermanganat- 
losung gestellt ist, binzu, wodurcb die Chromsaure zu Oxyd reducirt 
und eine aquivalente Menge Eisenoxydul zu Oxyd oxydirt wird, und 
titrirt den Ueberscbuss des zugesetzten Eisenoxyduls mit der Per- 
manganatlosung zuriick. War bei grosserem Cbromgebalt die Losung 
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nach dem Zusatz des Eisenoxydulsalzes von Cbromoxyd griin gefarbl 
so muss stark verdiinnt werden, um die Endreaction des Permanganati 
erkennen zu konnen. 

Bas Verbaltniss der Eisenoxydullosung zum Permanganat stell 
man am besten in der Weise fest, dass man ein, dem angewandtei 
gleiches Yolumen Eisenlosung auf das Yolumen, welches die Losun^ 
vor dem Zusatz des Permanganats einnahm, verdiinnt und mit letz 
terem titrirt. Ber Unterschied zwischeii den beiden verbrauchtei 
Yolumen Permanganat entspricht der Menge Eisenoxydul, welche durcl 
die Chromsaure oxydirt worden war. Aus dem Eisentiter der Per 
manganatldsung berechnet man die Chromsaure nach dem Schema; 

6FeO -|- 2 CrOjj = 3FC2O3 -f" Cr2 03. 

Handelt es sich um die Bestimmung des Yanadins nebei 
Chrom, so schmilzt man, nach Ledebur, den oben nach dem Weggliihei 
des Graphits bleibenden Riickstand mit einein Gemisch von 10 Thin 
Natriumkaliumcarbonat und 1 Thl. Salpeter, wodurch das Chrom ii 
jij Chromat, das Yanadin in Yanadat und das Kiaen in Oxyd ubergefiihr 

werden. Burch Behandeln der Schmelz(‘> mit Waaser gehen die beidei 
ersteren in Losung; die filtrirte Losuiig eiithalt ausaerdem Kieselsaure 
welche in gewohnter Weise durch Abdampfeii mit Salzsilure unloslicl 
gemacht wird. Wahrend des Abdampfens setzt man Alkohol zu: 
Losung, um die Chromsaure zu Oxyd zu reduciren, und fiillt letzteres 
nach dem Abscheiden der Kieselsilure durch Ammoniak aus (s. oben) 
Bas Yanadin befindet sich iin ammoniakalischen Filtrate und lasst sicl 
als Sulfid abscheiden. Man versetzt die Losung mit einigen Cubik 
centimetern gelblichem Scliwefelammonium , wobei sio sicli roth farbt 
und dann vorsichtig mit Plssigsaurc, bis sic muitral oder cben schwacl 
saner ist. Nach 24 stundigem Absetzen im vorkorkten Kolben filtrir 
man das braune Yanadiumsulild ah, wilscht es mit schwefelwasserstoff 
haltigem Wasser aus und fiilirt es durcli (Hiilien l)ei Luftziitritt in 
Platintiegel in Yanadinpentoxyd iiher. Ivim‘ maassamilytische Bestim' 
mung des Yanadins im Chroinstahl Kiclie unt<n- (’hrom. 

Der vorhiii erhaltene Niedersc^lihig von Ohromhydroxyd enthalt ii 
der Kegel Phosphorsaure. Nachdem in;ui ihn mit iHiissom Wasser aus 
gewaschen, getrocknet und sainint deni Filter g(‘.g’liilit hat, erhitzt mar 
den Niederschlag mit Alkalicarbonat nnd Magnesia,, wie S. 491 an 
gegeheu, und hestimmt das Chrom durc,h Pitraiion. 

Andere Analysen des Chromstalils slelie 8. 49 1 und bei Chrom 
Die von Sauren wenig aiigreifba-ren Eiseii ch romlegirunger 
konnen durch oxydirendes Sclimelzen aufgc^schlossen werden. Ba das 
schwere Pulver beim Schinelzen auf den Hodeu des Tiegels sinkt unc 
nicht geniigend mit dem oxydirenden Schmelzinittel in Beriilirun^ 
kommt, so benutzt man regelmassig Mischungcm, welche nur zusammen 
sintern. Hierzu eignet sich das oben erwillinte Gemenge von Alkali 
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carbonat und Magnesia. Man erbitzt 0,2 g des moglicbst fein gepnl- 
verten Chromeisens mit 1,25 g Kaliumnatriumcarbonat und 2 g Magnesia 
und verfabrt, wie S, 491 bescbrieben. 

Spiiller, Kalman und Brenner i) scbliessen Ferrocbrom durch 
Scbmelzen mit einem Gemiscbe von Natriumbydroxyd und Natrium- 
superoxyd auf. Die Mischung bat den Vorzug vor dem reinen Super- 
oxyd, dass sie ebenso vollstandig, aber weniger beftig einwirkt als 
dieses. Das fein gepulverte Material wird zunacbst durcb ein Lein- 
wandsackcben gebeutelt und dann in einer Acbatscbale nocb weiter 
fein zerrieben. 0,35 g des Pulvers werden in einer balbkugelformigen 
Silberscbale mit 2 g moglicbst trockenem, gepulvertem Aetznatron mit- 
telst eines Silberspatels innig gemiscbt und bierauf mit 4 g Katrium- 
superoxyd iiberscbicbtet. Man erbitzt, bis die Masse anfangt zu 
scbmelzen, und ziebt dann, urn die Reaction zu massigen, die Flamme 
fort. Wabrend nun die Miscbung infolge der Reactionswarme ganz 
ins Scbmelzen geratb, riibrt man mit dem Spatel das Natriumsuperoxyd 
moglicbst durcb die gauze Masse. Yerfabrt man in der angegebenen 
Weise, so ist die Reaction weniger beftig, als wenn man von vorn- 
herein das Material mit einem Gemiscb der beiden Oxyde scbmelzt. 
Darauf erbitzt man wieder 10 Minuten lang, tragt unter Umriihren 
5 g Superoxyd ein und verstiirkt die Hitze, bis die Scbmelze dunnfiussig 
wird. Nacli etwa 30 Minuten werden wieder 5g Superoxyd zugesetzt 
und die Oxydation ist, falls das Material sebr fein gepulvert war, nacb 
weiterem, 20 Minuten langem Erbitzen vollstandig. Es werden alsdann 
nocb 5 g Superoxyd eingeriibrt und das Erbitzen unterbrocben. Letz- 
terer Zusatz bat den Zweck, den nacbfolgenden Losungsprocess zu be- 
scbleunigen, wie weiter unten gezeigt wird. Das Auflosen wird ferner 
erleicbtert, wenn man die eratarrende Scbmelze mit dem Spatel auf 
der Wand der Schalc moglicbst ausbreitet. 

Die Umstilnde, unter welcben die nun folgende Operation des Aus- 
laugens vollzogen wird, sind fiir die Scbnelligkeit des ganzen Yerfabrens 
von Wichtigkeit. Es wurde namlicb gefunden, dass das Auflosen 
erbeblicb schneller vor sich gebt, wenn die Scbmelze nocb unzersetztes 
Superoxyd entliillt, da dieses bei seiner Zersetzung durcb das Wasser 
die Masse auflockcn-t. Ztiin Auslaugen dient eine geraumige balbkugel- 
forinige rorcellanscbalc, welclie bis zu einer, der Grosse der Silberscbale 
entspreebenden II (3 he mit kaltem Wasser angefiillt ist, in welcbem man 
die Silberscbale von aussen abkiiblt. Darauf liisst man durcb Neigen 
der Sebale vorsiebtig etwas Wasser zu dem Inbalte der Silberscbale 
fliessen und bedeckt dieselbe mit einem Uhrglase, um bei der beftigen Ein- 
wirkuug Yerluste zu vermciden. Nacb und nacb giebt man mebr Wasser 
hinzu und erreiebt auf diese Weise die vollstandige Losung in einigen 
Minuten. Ist die Losung nacb dem Absetzen des braunen Nieder- 


b Cliem.-Ztg. 17, 880 , 1207 , 1360 , 1412 ( 1893 ); 21, 3 ( 1897 ). 
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schlages nicht rein gelb, sondern grim oder roth gefarbt von Mangana 
Oder Permanganat, so reducirt man diese Verbiiulungen durcb Eintragei 
von etwas Natriumsuperoxyd. !Nacb Ilditfcinnng der Silberschal 
leitet man in die heisse Ldsung eine lialbe Stunde lang einen starkei 
Strom von Koblensiiure, und briiigt das Ganzc nach dem Abkuhlen i] 
einem geaicbten Kolben aiif ein liitei , liltiirt 2 j.>()ccih ab, verdiimij 
sauert mit Schwefelsilure an, versetzt mit Misenoxydulsulfat nnd titrir 
dessen Ueberscbuss mit Chamaleon, wie S. 491 scbon bescbrieben um 
weiter unten beim Chrom ausgefubrt wird. Sollte die Losung nacb dec 
Eintragen von Katriumsuperoxyd dennocli grunlich gefilrbt bleiben, si 
setzt man einige Cubikcentimeter einer starken Pennanganatlosung hinzii 
reducirt alsdann mit Xatriuinsu}>eroxyd, leitet Koblensiiure ein u. s. -w 
Die genannten Autoren wenden dasselbe Verrabren' zur Analys 
von Chromstabl an. Was die zur Losung aiizuweudende Saure be 
triift, so wurde gefunden, dass di(^ am rut ionelisten erscbeinende Ar 
wendung von verdunnter Scbwefelsiliire sich lad wcdfrainbaltigen Stab] 
sorten nicht empfiehlt, weil di(‘ Melallspuhne von der abgeschiedene: 
Wolframsaure umbullt und so (b‘r en(*rgisehen Einwirkung der Saur 
entzogen werdcn, wodurcli dit? Oj)(*rati«»n stdir in die Liinge gezoge: 
wird. Es ist daher zwcckmiissiger , st<‘ts in Salzsilure zu losen, wa 
allerdings eine nachtragliche Umwandlung <b*r ('hloride in Sulfat 
nbthig macbt. 

Man lost 2 g Chromstabl in einer Porcellanscliah* in 20 com con 
centrirter Salzsiiure unter Krwiinntui auf, und v<‘r(lainpft auf Zusat 
von lOccm Schwefelsiiure (gleiclie Voluimm Siiurt^ und Wasaer), bi 
zum Abrauchen des lJ(d>er.sehusst‘s. I)en Iviiekrtand niischt man in de 
Silberscbale mit 2 g Aetznat nm und iibe.rsduehtfd die Mischung mi 
5 g Natriumsuperoxyd, wie vorhin angrgeben. Es muss nun zners 

schwach erhit.zt werditn, bis die iibrigens rubig verlaiifendo Urn 

setzung der Sulfate erfolgt uml die M;is: e thtdlwelsi' zusa.mineiigebacke] 
ist. Die Sehnudzoperatioii wird in dersclbrn Weise g(}l(utet^ wie beir 
Ferrocliroin, ebcmso die Ausla ugunif : Jedorh fidlt man bier zu 500 ecu 
auf und verwendet fiir (ii(! 'fit riruiiL*’ 2o<)ecm dei* Ecisung, (‘ntspreebeni 
1 g Staid. 

Bei Chroinstald mil geringein ( dironigelialt benul.zen die genanntei 
Chemiker dic‘ Z u 1 kow i'srhe Mi'thoil«\ welehr anf der directen Titri 
rung des durcb Cdironisaure aus dodkalium uusgeseliiedtuKm Jods mittels 
Natriumtliiosulfai btu’uht. Man ver^t•t•/i 2d(Na'in des Filtrates (= 1 J 
Stahl) in eiinuu ludien iind vulu'U Ih'{dirrglas(» mit I 0 eein eiruir lOproc 
Jodkaliiiinldsung und silinud, bei laMirc'kt gelialtmem (ilas(;, mitSalzsauri 
(spec. Gewieht. 1,1 an. Amlcrcryoits mi; .st man von einer Kalium 
dichroinatlosung, welelie O.b.S.'Jd g Salz im Liter (mthillt, 20ccn 
(= 0,007g Chrom) al), verdiinnt (iit'^rlbeii auf 250 (ami , versetzt mi' 
lOccm der Jodkaliumlosung , s-iuert an und bi.sst Ixdde Losungei 
15 Minuten lang im Dunkein stelnm. Hieraiif titrirt man beide LosuH' 

I : 

I : ' '■ 
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gen, nach Znsatz von Starkelosung, mit einer Natrium thiosulfatlosung, 
die 4,96 g krystallisirtes Salz im Liter entkalt. Verbraucht man von 
letzterer beim Dicbromat a com, beim Stabl b ccm, so entkalt der Stahl 

0 7 — Proc. Chrom. 

’ a 

Das beschriebene Verfahren eignet sick, wie fiir den gewohnlichen 
Chromstahl und den Chromwolframstahl, auch fiir die Chrombestimmung 
im Chromnickelstahl. (Andere Analysen des Ferrochroms siehe 
unter Chrom.) 

Trennung des Eisens durch Extraction mit Aether 

nach Rothe. 

Das Verfahren von Rothe i) dient zur Trennnng des Eisens 
vonKupfer,Mangan, Aluminium, Nickel, Kobalt, Chrom, Titan 
und Vanadin, und grundet sick auf die leichte Loslichkeit des Eisen- 
chlorids, bei Gegenwart von Salzsaure, in Aether, sowie auf die Unloslich- 
keit der Chloride der erwahnten Metalle unter diesen Umstanden. Diese 
Methode bietet daher den grossen Vortheil, aus einer Losung die gauze 
Menge des Eisens, welche auf andere Weise nur durch Verarbeitung von 
grossen Mengen von Niederschlagen und Fliissigkeiten zu entfernen 
ist, auf eine bequeme Weise aus der Analyse zu eliminiren. Die Aus- 
fiihrung der Methode besteht im Allgemeinen darin, dass man die mit 
Salzsaure versetzte L()sung der Chloride mit Aether in einem Scheide- 
trichter scliiittelt, den Apparat der Ruhe iiberlasst und alsdann die 
schwerere salzsaure Losung der fremden Chloride von der uberstehen- 
den atherischen Eisencbloridl5sung mittelst eines Glashahnes trennt. 

Vorbereitung der Losung. Da eine der wesentlichsten Bedin- 
gungen fur die gute Trennung der beiden Flussigkeitsschichten in der 
vollstilndigen Abwesenheit suspendirter Stoffe, wie Kieselsaure, Kohle etc., 
besteht, so inussen diese vorher abgeschieden werden. 

Zur Analyse von Eisen odor Stahl lost man unter Erwarmen 5 g 
Substanz in einer Platinscbale in 40 ccm Salzsaure (spec. Gewicht 1,124 
bei 19^), verdampft zur Trockne, erhitzt im Luftbade auf 120^, uber- 
giesst den Ruckstand mit 20 ccm Salzsaure , erhitzt zum Sieden und 
filtrirt die Kieselsaure nach dem Verdiinnen mit dem dreifachen Volumen 
Wasser ab. Dieselbe wird mit heissem Wasser ausgewaschen, gegliiht 
und, wenn sie rein weiss ist, gewogen; sollte aber ein Aufschliessen der 
unreinen Kieselsilure und ein nochmaliges Abscheiden derselben noth- 
wendig sein, so darf die hierbei erhaltene salzsaure Losung derVerun- 
reinigungen nicht mit der Ilauptlosung vereinigt werden, well die 
Alkalichloride bei der Aetberbehandlung ausfallen wiirden 2). 

MittheiluDgen aus den Konigl. techniscben Versucbsanstalten 10, 132 
( 1892 ); Stahl und Eisen 12, 1052 ( 1892 ); 13, 333 ( 1893 ). — ^) Dasselhe Ver- 
fahren wurde von Hanriot (Hull, de laSoc. chim. de Paris [ 3 ] 7, 161 ( 1892 ) 
angegeben. 
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Kommt es auf Bestiuinmng des Siliciums nicht an, so kann m 
bei graphitfreien Proben die Kieselsilure einfach beim Eindampfen c 
salzsauren Losung durch Zusatz einiger ln>|)fen Eluorwasserstoffsai 
verjagen. 

Die klare, salzsaure Losung wird in einer Porcellanschale bis zi 
Entweicben von Salzsiluredilmpfen coinH^ntrirt, daraiif mit lOccmSa 
saure versetzt und bei bedeckter 8clial(3 in der Siedelutze mit 2 ‘ 
2,5 ccm Salpetersiiure (spec. ( Jewicht 1,4), die man tropfenweise u 

gegen das Ende derOperati 


Pig. 



wegen dcts starken Aufscbi 
mens, mit Vorsicbt zusei 
oxydirt. Darauf dampft m 
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zwiscben beidcn (ieliissen Ist ein Ilolz.-t if*!, als } land lia la* beim Scbuttf 
ftistgekittet. 

Man giebt dem Hahn T din Stellung 1 ( f'ig. (dliiet die obei 
liilbne und fiillt veriuittebst eincs 'rricddcrs mit laiigeni K.obr die Losu 
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in das Gefass II, und spiilt mit so viel Salzsaure (spec. Gewicht 1,124) 
nach, dass das Gesammtvolumen 56 bis 60 ccm betragt. Darauf giebt 
man in das andere Gefass 100 ccm Aether und erzengt in demselben, 
mit Hiilfe der Gummiballvorricbtung D, einen kleinenUeberdruck, durcb 


Fig. 38. 



welcben der Aether, nach Umdrehen des Dreiwegehahnes in die Stel- 
iung 2 , mit massiger Geschwindigkeit durcb die Eisenlosung gedriickt 
wird. Die liierbei eintretende lebhafte Erwarmung muss durcb Ab- 
kiiblung unter einem Wasserstrabl gemassigt werden. Sobald neun 
Zebntel der Aetbermenge in die Eisencbloridlosung libergetreten sind, 
hebt man die Yerbindung mittelst der Stellung 1 des Habnes wieder 
auf und scbliesst aucb die oberen Hahne. Nun scbiittelt man unter 
einem Wasserstrabl kurze Zeit durcb, offnet den Habn B und driickt 
den Best des Aethers (Habnstellung 2) ebenfalls in das Gefass II, wo- 
durcb die eiseureicbere Losung, welche sich im capillaren Rohre von II 
angesammelt hat, aus diesem ausgetrieben wird. Nacbdem man das 
Gefass II oben und unten abgesperrt bat, wird wieder gescbiittelt und 
der Apparat alsdann zwei bis drei Minuten der Rube iiberlassen, wobei 
sich zwei Schicliten bildcn, eine untere, aus der salzsauren Losung der 
Fremdmetalle besteliend, die aber meist nocb von Eisen deutlicb ge- 
farbt erscbeint, und eine obere, stark eisenbaltige atberiscbe Losung. 

Zur Scbeidung der beiden Fliissigkeiten ofPnet man die oberen 
Hahne, stellt den Halm C auf 2 und liisst die scbwere Losung in das 
Oefiiss I iibertreten, aber riur so weit, dass das capillare Rohr von II 
nocb gefixllt bleibt. Darauf wird nacb Scbliessung sammtlicher Hahne 
nocbmals kriiftig durcbgcscbuttelt, damit die letzten Antheile der an 
den Wandurigen baftenden salzsauren Losung in das capillare Rohr 
von II sinken koniien. Hat die Fliissigkeit nach Yerlauf von fiinf bis 
zehn Minuten sich v5]lig geklilrt, so lasst man den Rest der scbweren 
Losung nach I iibertreten, giebt dem Ilabn Jl] aber die Stellung 1 nicbt 
eher, als bis eine geringe Menge der Aetberlosung mit in die capillare 
Rohre von I gelangt ist, wonacb man die Eisenlosung aus II durcb die 
Habnstellung 8 in eln Becberglas fliessen liisst. Man bringt den Habn E 
wieder in di(^ Stellung 1 und liisst durcb den oberen Habn von II etwas 
Aether an den Wandungen des Gefiisses berablaufen. Wenn dieser 
sich im Capillarrobr gcsainmelt hat, erkennt man, ob nocb ein Theil 
der salzsauren Losung der Fremdmetalle vorbanden ist, die man als- 
dann nacb I binuberdriickeri wiirde. Scbliesslicb spiilt man II mit 
etwas Aether aus und liisst diesen zu der Eisenlosung im Becherglase 
ahfliessen. 

Classen, Specielle Metliodon. I. 32 
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Eisen. 


Eine einzige Ausschuttelung geniigt niemalH, urn das Eisen ganz- 
licli aus der Losiing zii entfernen. Man briiigt deslialb Aether in das 
Gefass II und wiederliolt die ganze Operation , untcr Benntzung der 
Hahnstellungen 2 und 4 und des Gefilsses I als Scliiittelgefass. Das 
Ablassen der atherischen Eisenlosiing erfolgt hieniacli durch die Hahn- 
stellung 5. Zwei- bis dreimaliges Ausschutteln niit 50 ccni Aether ge- 
niigt in der Regel. 

Die eisenfreie, etwas Aether enthaltende Losung der fremden 
Metalle wird unter Hinzufiigen der Salzsiiure, mit welcher man 
inzwischen das Schuttelgefiiss aiLsgespiilt hat, in einer Porcellanschale 
auf dem Wasserbade bis zur Vertreilnnig des Aethers erhitzt, schliess- 
lich fast zur Trockne gebracht, woraut die Uestimmung bezw. Trennung 
der Metalle erfolgt. 

Da Kupfer- und Kohaltclilorid in g(*ringer Meiige in Aether Ids- 
lich sind, so empfiehlt es sich, bei grosstjren I\I(‘ngen dersolben (die aber 
in Eisen und Stahl, abgeselien voiu Kupferstalil von (Jrcuzot, nicht yor- 
kommen), die erste und zweite athe.risciuj Kisenldsung, nachdem man 
sie in eines der Schuttelgefilsse gel)racht hat, mit 10 com Salzsaure 
(spec. Gewicht 1,104) nachzuschutteln , und die unicir dor atherischen 
Losung sich ansauunelnde Saiins welche Kupio*r und Kobalt aufgenommen 
hat, in das andere Gefilss ubtu-zufulirm. 

Mckol und Kobalt. 

Nickel (und Kobalt) kommeii in den vonsciiiedcnen Eiscnsorten 
in geringer Menge als zufallige Be.siandtin'ih* vor, das orsterc Metal! 
bildet dagogen einen (in seiner Mengt‘ sehr variircmhm) Ilanptbestand- 
theil des Nickelstahls, dessen Analyse bei Nickel S. 421 boschrieben 
wurde. 

Zur Bestimmung geringer Mtmgom von Xi<‘kel (Kobjilt) lost man 
10 bis 30 g Eisen in Salzsaure und Vf'riahii (lal)ei, wieS. <105 boschrieben 
wurde. Betrug die Kinwagt; riiehr als 5 g , so ilu'Ilt man den 
nach S. 49G auf ein moglichsi gerini'es \'oIiiiueu venlanqd'tcn Ruck- 
stand in mehroro Theih^ von (hmen luigt'lahr o g Miseu enthalt 

schiittelt joden Theil gesondert mit Aetlier aus, uml veroinigt schliess' 
lich die von Kisen htdnuten L(».siing«m. Nach dem ViTjagon di^s Aether! 
lost man in Wasser und Salzsiima* luid I'alli mit Scthwelelwa-sscrstoff ir 
der Wilrme. Den Nicdorschlag kanii man /.in- I lest imnning des Kupferf 
verwendon. 

Das b’iltrat wird vom Sch weihl wasn-r • i oil' beiVeit , das Kisen mi 
Salpetersilnre oxydlri. und di(^ m»eh Vi)rha iideiie geringe Menge Eisei 
duroli zweimalige Kalbuig al.s l)a>i>eiies A<‘eiat. a bgeschieden. Db 
Losung verwamh'lt man in elm* -a urr und iceiint Ni<kel voi 

Mangan durch Schwe{elwass(‘r.-lniV i 4 1 d i. Da Schweteluie.kel kanii 
wenn seine Menge selir gm-ing iM . liimjtT.- Zrii an thu- Luft geglubt 


Aluminiumbestiminung in Stahl nnd Eisen. 
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gewogen nnd als Nickeloxydul berechnet werden; grossere Mengen lost 
man nnd bestimmt das Nickel elektrolytiscli. Eine Trennung des mit- 
gewogenen Kobalts wird, wenn erforderlicb, nacb einer der bei Kobalt 
angegebenen Metboden ausgefiilirt. (Bezuglick der Bestimmnng des 
Kupfers nnd desEobalts vergl. denScblnss des vorbergehenden Artikels, 
S. 498.) 

Bestimmung des Aluminiums. 

Alnmininm kommt im Eisen nnd Stabl nnr nacb absicbtlicbem 
Znsatz nnd in der Eegel in ansserst geringer Menge vor, da der Zn- 
satz nnr den Zweck bat, die die Ghte des Stabls beeintracbtigenden 
Oxyde zn desoxydiren, nnd somit ein Ueberscbuss des verbaltniss- 
massig tlienren Metalls vermieden wird. Dagegen entbalt das als 
i Eaffinirungsmittel benntzte Ferroalnmininm bis zn 15 Proc. 
Alnmininm. 

Znr Bestimmnng von geringen Mengen von Alnmininm neben 
grossen Mengen Eisen dienen zwei Verfabren, erstens das S. 495 be- 
scbriebene Aetbertrennnngsverfabren, mittelst dessen die grosste Menge- 
des Eisens entfernt wird, nnd zweitens die Abscbeidnng des Aluminiums, 
als Pbospbat in essigsanrer Losnng , welcbe das Eisen als Oxydnl ent- 
balten muss ^). Da durcb keine der beiden Metboden sofort eine absolute- 
Trennung erzielt wird, so benntzt man zweckmassig beide nnd verfabrt 
folgendermaassen. 

Man lost 5 bis 10 g Eisen in Salzsanre, macbt die Kieselsanre- 
durcb Abdampfen nnd Erbitzen des Eiickstandes nnloslich, lost letz- 
teren in Salzsanre nnd Wasser, filtrirt die Kieselsanre ab nnd bebandelt 
das Filtrat, wie S. 496 angegeben. Nacbdem man durcb zweimaliges 
Ausscbiitteln mit Aether die Hanptmenge des Eisens entfernt bat, ver- 
dampft man die salzsanre Losnng, welcbe das Aluminium (nnd die 
ubrigen Metalle) entbalt, znr Trockne. 

Der Rl'ickstand wird nacb dem Befencbten mit einigen Tropfen 
Salzsilnre in Wasser gelost nnd die Losnng durcb Yersetzen mit 5 bis 
6 g Natriumacetat in eine essigsaure verwandelt. Man fizgt zu der 
siedenden Losnng 2 ccm einer gesattigten Natrinmphospbatlosung,, 
wodurcb das Aluminium als Pbospbat gefallt wird. Da nnr geringe 
Mengen von Eisen zugegen sind, so kann die nacb der Carnot-Stead- 
schen Metbode erforderlicbc Reduction mittelst Natriumtbiosulfat nnter- 
bleiben, um so mehr, als auch bei Anwendung dieses Reductionsmittels 
die naclistebend l)escliriebene Reinigung des Alumininmpbosidiats von. 
Spuren von Eisen, Mangan und Kupfer erforderlicb ist. Man lost 
daber deu abfiltrirten und mit beissem Wasser ansgewascbenen Nieder- 
scblag in wenig Salzsilure, verdampft die Losung in einer Platinscbale 
ziir Trockne, fiigt etwa 3 ccm Wasser und 2 bis 3 g aluminiumfreies Aetz' 

b Caroot, Compt. rend. Ill, 914 (1890); Stead, Journ. of the Soc. of 
Cliem. Industry 8, nor. (1889); Stahl uud Eisen 10, 627 (1890). 
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natron hinzu, koclit einige Zolt, bringt da.s (iauze in einen 300 ccm- 
Kolben und filllt bis zur Marke aul‘. Von der gut gemiscliten Losung 
filtrirt man 250 com durch ein trockenes Filter ab, siiiiert mit Essig- 
saure an und fiillt das Aluniiniuin abennals init Natriumpkosphat in 
der Siedebitze. Das Alumiiiiuinpli<»S|>hat %vird mit lieissem Wasser 
ausgewaschen , getrocknet und gegliilit. Fs entlullt 22,18 Proc. Alu- 
minium. 

Bei nur geringom Mangang(*li;dti‘ (l(‘s Einens kann man die aus 
dem Schiittelapparate erhaittme Losung direct in tuner Platinsckale 
zur Trockne Yerdam])fen , den lliiekstand mit \Vass(‘r und Aetznatron 
bekandeln und im iibrigen, wie ang(*g(iben , verfabren (sieke auck 
bei Aluminium). 


Bestimmiing dos Wolframs. 

Aus den Erzen stammendes Wolfram flndei sick mir spurenweise 
im Eisen. Wolframstakl enfhult davon bis zu 9 Proc. In den zur 
llerstellung des Wolframstahles diemuideu Eisenwolframlegirungen 
sckwankt der Wolfranigeliali in weiten (Jrenzeii, l)iH zu SO und 90 Proc. 
Wenn in letzteren das Verhaitui'- den W<»lfrains zum Eiaen eine ge- 
wisse Grenze liberschreitet, ho ledimbd sieh ein I'lieil d(‘8 Wolframs in 
nicht legirteiu Zustaiub* und bleiht heim Aul’klsen diu* Legirung in 
Konigswasser zuriick. So land WaliP) lad dor AnalyHC eines Ferro- 
wolframs 22,5 Jk'oc. Vkilfrain. wokbo.s dem Lr»s<ui in Konigswasser 
und dem Schmtdzen mit Soda und Saljiot«‘r widorstand, wrihrend die 
Losung auf 42,0 Proc. EiHtm .'M,d Proc. Widfrain (‘idliioli. A\is letzterem 
Verhiiltniss wurdt^ sick dio Li<rni»d oinor I'dHonwolfrainverkindung zu 
bereekmm. Aus.sor don S. 22(> if. bostdiididauien Metkoden zur 
Trenuuiig des Wolframs voni Li on : ind nook bdgonde in deii Eisen- 
kiittenlaboratorion in (iobraindi. 

Man lost 1 l)is 2 g WoHVam.'dahl in Salpol ors-iuro. von 1,18 spec. 
Gewickt (fiir je I g SubKtaiiz hlocni), of /.t akdunii aufje 1 g Sukstanz 
30 coin vcrdunntt* Scdiwoftds-iuro (I :d) kiiizu und orw.'inni bis zum 
Auftrettm von Schwefelsfi uroda mpfon. Maii vordiinut inii Wa.sscr, filtrirt 
und wilsckt don aus Kieselsiinro und Wolfra m; iiuro bosi.olnuulen Nieder- 
scklag mit salzsilurohalt igtuu Was-or Id : zur an.” Ideilauidtui Eiscnreaction 
aus und gluhi im Platintiogol. /ur Vorjaguug dor KioHtdsaiire erkitzt 
man den Riickstaiid mit oinigon ’rretjdoii f'lunrwas.serstoir.saure, gliiht 
und wilgt das riicksiaiidigt* Wtdfraiut rio \ y<I. Scdl dasselbe von noch 
beigemengtcn S[)uron von Lisonu’.; d gondnigt wortion, so stdimilzt man 
es mit Natriumcarkonat , verdampft dio L<' ung dttr Sc.liiiielze niit Sak 
petersiiure zur Trockne, Id.-t in Wa sor und wiisdii die Wolframsaure 
mit Ainmoniumnitratk’lsung an -, Man kfst si«i in wariiicm, verdiinntem 
Ammoniak auf, verdamjd’t und gliikt im Plotintic'gel (vtu’gl. aiick S. 228). 

Stakl und Kisen 13, ii.'is, 4 ;h U -a;;). 
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Wolframreiche Legirungen konnen entweder direct durch oxy- 
direndes Sclinielzen nacb. S. 227 nnd 228 anfgeschlossen werden, oder 
man behandelt den in Sauren unloslichen Riickstand nacb den dort 
angegebenen Yerfabren. 

Bestimmung des Titans. 

Titan kommt in Robeisen nur in sebr geringer Menge vor, so 
dass zu seiner Bestimmung eine grossere Menge Eisen gelost werden 
muss. Die Trennung von den grossen Eisenmengen, welcbe nacb den 
alteren Yerfabren (Ffflung der Titansaure durcb anbaltendes Kocben 
der scbwefelsauren Losung) umstandlicb war, wird mit Hiilfe des 
Aetbertrennungsverfabrens sebr erleicbtert. Man lost nacb Ledebur 
25 g Eisen in Salpetersaure, verdampft mit Salzsaure, filtrirt Kiesel- 
saure und Grapbit ab, und bereitet die Losung nacb S. 496 zur Be- 
bandlung im Scbiittelapparat vor, indem man sie auf etwa 50 ccm 
eindampft. Die grosse Menge von Eisencblorid bewirkt, dass sammt- 
licbe Titansaure in Losung bleibt. Man scbuttelt je 10 ccm derselben 
auf Zusatz von 40 ccm Salzsaure von 1,124 spec. Gewicbt zweimal mit 
Aetber aus. Die vereinigten salzsauren Losungen, in welcben, infolge 
der Abwesenbeit des Eisencblorids gewobnlicb scbon ein Tbeil der 
Titansaure flockig ausgescbieden ist, werden zur Trockne verdampft, 
wobei die Titansaure sicb unloslicb ausscbeidet. Den mit Salzsaure 
befeiicbteten Ruckstand nimmt man mit Wasser auf, filtrirt die Titan- 
saure ab und glubt sie nacb dem Auswascben. 

Um das Filtrat von der Titansaure auf einen Gebalt an letzterer 
zu priifen, neutralisirt man dasselbe kalt mit Natriumcarbonat, lost 
einen etwa entstandenen Niederscblag vorsicbtig in Essigsaure, versetzt 
mit Natriumacetat und erbitzt zum Sieden. Den bierbei entstebenden 
Niederscblag von Eisen (Tbonerde, Pbospborsaure), welcber aucb etwa 
in Losung gegangene Titansaure entbalt, filtrirt man ab, wascbt ibn 
aus und priift denselben nacb dem Trocknen in der Pbospborsalzperle 
vor dem Lotbrobr in der Reductionsflamme. Titansaure farbt die Perle 
in der llitze gelb, nacb dem Erkalten violett. 

Eine andere Bestimmung des Titans siebe beim Artikel Titan. 

Bestimmung des Siliciums. 

Die Wabl der anziiwendenden Metbode ricbtet sicb danacb, ob 
man nur Silicium bestimmen will — in diesem Falle bandelt es sicb 
meist um eine grossere Anzabl gleicbzeitig auszufiibrender Bestim- 
mungen — , oder ob die von Kieselsaure befreite Losung zur Be- 
stimmung anderer Bestandtbeile des Eisens verwendet werden soil, end- 
licb, ob man moglicbst scbnell zum Resultate kommen will, oder ob 
besonderes Gewicbt auf grosse Genauigkeit zu legen ist. 
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Eisen. 


Aligemein ist zu beacliteii, dass dit* aiis der AuflciBung des Eisens 
in Salzsanre oder Salpetersilnre Koni.^swasser resultirende Kiesel- 
saxiro nic rein ist, uiid iiach 1 ai r\ iiiid gan giebt auch die 
rein weisse Farbe derselben keinc Durgsr.haft fur die Reinbeit. Auf 
die erwalmte Art abgeschiedene Kiesidsiiure ist daher immer, wenn es 
auf Genauigkeit ankoiiiiut, durcli Schiindzen init Soda und Salpeter 
(letzterer Zusatz dient zum Verbrnincii you (iraplutj aufzuscliliessen, 
Oder durcli Sclnnelzeii mit Kaliuinbydrosulfat, wtdebes die Oxyde von 
Eisen und Mangaii lost, zu reiiiigoii. 

Ein Verfahren, wadches ohiie Anwenduiig von Scbmelzprocessen 
eine reine Kieselsaiiro liefert und sich daher zur gleicbzeitigen Yer- 
arbeitung mehrerer ProlKUi , zw(*cdcs alhuniger Bestimmung der Kiesel- 
silure gut eignet, bestelit nacli Brown uinl Shinn*!’-) in Folgendem, 
Man lost 1 oder 2, oder 5 bis lOg, je naclidein die Probe von grauem 
Robeisen, von weissein Kohtdsen oder von scduniedbarein Kisen berriibrt, 
in Salpetersilure von 1,2 sjx'o. Gewi(dit , bis alles la’isliche gelost ist. 
Hat man eine gliihende Muifel zur Verfiigung, so bringt man das Ganze 
in einen grossen Jk,)r(a‘Ilaiitiegei und (iauijd't auf Zusatz von concentrirter 
Scbwefelsiiure zur Troekne. Kin lialbst iindiges Krhiizcn bis zur bellen 
Rotbgluth geniigt, uni (b‘n (xraphit. zu verbrcuuuui, (*ine Operation, die 
obne Anwendung der Muifel viel liinger dau(‘rn wurde. In letzterem 
Falle verfilhri man nach v. Reis in der Wtdse, dass man zu der 
salpetersauren Ldsung auf je Ig Kisen, liMa-in Salzsilure (spec. 6e- 
wiebt l,lh) und aO cein Scliwelelsiluia* (1:1) setzi und so lange erhitzt, 
bis das Eisensalz sich abscheidet. Ben Raek:'dantl, gleicligfdtig, ob er 
auf diese Weise, o(Ic*r (lurch BliiluMi in der .MuilVl (‘rhaltcui wurde, lost 
man, in letzterem Kallc unt<‘r Zusatz V'in Salzsiiun*, a,uf und wascht 
die Kieselsilure, ni()glich;-t durtdi B«‘cantat ion, mil vmalunnter Salzsiiure 
(1:3) aus, ])riiigt sit* danii auf.s k'ilter und wii;sehl iiiii lH‘i.ssem Wasser 
vollstiindig aus. Bas Glhluui lin Plat int ieio*! wlrd fortgesetzt, bis der 
Riickstaiid rein W(‘iss gewoi’den i:-t. 

Bei Soli II el I ]>est i III m u n g (• n , bei denen cs au f alisolute Genauig- 
keit niebt ankomiut, welclu^ aber, was t'iir die Betriebscoutrole wiebtig 
ist, ill 1^/2 Stuiiden zuin Pe;-ultait' luhrcii. erhitzt man IgderRob- 
eisenspahne niit 25 g Kaliuiuli\ dncsulfat in (dnein geriiumigen Platin- 
tiegel (BimensioiK'n : ohen*r Burclmie; scr tiOnnn, unter(‘r 30 mm, Ilolie 
40mm, geradwaiidige. f'orin) .antan elich luit, kh‘in«‘r Klamine, zuletzt 
bis zum ruhigeii SeliiiKilzeii , hist in heis cm Wasser uiid Salzsiiure, 
wascht die Kiestdsiiure wii* vnrhiii aus und gliihl, wi(^ angcgiiben. Die 
Metbode gieht jedocli nur hvl g(*wisHcm Siliciuingt'halt , etwa zwiseben 
0,5 und 3,5 Proc., annillnu'iul richtlgi* Resultati*. 

Sollen ausser d<‘m Silicium noch andere Bestandtheile des Eisens, 


D Stahl und Kisen 13, set; (i ^rrans:ict ions of the Amer. Inst, 
of Mining Eiiginetu’H 7, :;4n. — a Stahl und Kisen S, ‘.'4 (ls8s). 
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Siliciumbestimmung im Eisen. 

namentlicli Phosphor, bestimmt werden , so yerdampft raan, nach 
Ledebur, die S. 502 erhaltene salpetersanre Losung des Eisens, sammt 
Kiickstand, in einer Porcellanschale zur Trockne, gegen Ende unter 
Umruhren, und erhitzt den Riickstand, falls es sich um nachfolgende 
Phosphorbestimmung handelt, langere Zeit bei hoherer Temperatur 
(vergl. S. 505). • Nach dem Abkiihlen nbergiesst man mit concentrirter 
Salzsaure, erwarmt langere Zeit uad dampft wieder zur Trockne, ohne 
jeduch starker zu erhitzen. Diese zweite Eindampfung ist unbedingt 
; erforderlich , um die Kie$elsaure in eine leicht filtrirbare Form iiber- 
• zufiihren. Nachdem man in Salzsaure gelost und verdiinnt hat, filtrirt 
man den Riickstand ab und wascht das Eisen so vollst^ndig wie mog- 
lich aus. Die Kieselsaure ist nun noch von Graphit, Eisen und Mangan 
zii reinigen. Zunachst trocknet man das Filter sammt dem Inhalt im 
Platintiegel und gliiht, bis die Kohle ganz oder zum grossten Theil 
verbrannt ist. Alsdann schmelzt man mit Kaliumnatriumcarbonat unter 
Zusatz von etwas Salpeter und scheidet die Kieselsaure aus der Losung 
der Schmelze in der bei Silicataufschliessungen ublichen Weise ab. 

Aus dem Gewichte einer unreinen Kieselsaure kann man das Ge- 
wicht der reinen auch auf die Art ermitteln, dass man den gewogenen 
Riickstand mit Fluorwasserstoffsaure und einigen Tropfen concentrirter 
Schwefelsaure erhitzt, und nach scharfem Gliihen das Gewicht der 
zuriickbleibenden Verunreinigungen bestimmt. 

Ferrosilicium, d. i. Roheisen mit mehr als 5 Proc. Silicium, 
welches durch Sauren nicht zersetzbar ist, wird in fein gepulvertem 
Zustande mit der fiinf- bis sechsfachen Menge Kaliumnatriumcarbonat 
geschmolzen, wonach man die Kieselsaure wie bei der Silicatanalyse 
abscheidet und bestimmt. 

Zur schnellen, anuahernden Bestimmung kann man das Ferro- 
silicium in Brom- Salzsaure losen, verdampfen und die salzsaure 
Losung des Ruckstandes von der Kieselsaure abfiltriren. 

liogg^) macht darauf aufmerksam, dass auch hochprocentige 
Eisensiliciumlegirungen von Konigswasser zerlegt werden, wenn die- 
selben im Zustande iiusserster Zertheilung damit erwarmt werden. 
Wird weniger fein zerriebenes Pulver mit dem Sauregemisch be- 
handelt, so hiillt die ausgeschiedene Kieselsaure die Korner ein und 
verhindert die Beriihrung mit der Saiire. Die Legirung muss daher 
im Stahlmorser zerschlagen und danach gesiebt werden, worauf man 
die zur Analyse bestimmte kleine Menge im Achatmorser so fein wie 
moglich zerreibt. 

Anstatt nun die durch Konigswasser in der Warme erhaltene 
Losung zur Trockne zu verdamj)fen, wobei, wie oben erwahnt, immer 
eisenhaltige Kieselsaure erhalten wird, filtrirt Hogg die Kieselsaure 
direct ab und erhalt dieselbe auf diese Weise frei von Eisen. Hier- 
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bei bleibt allerdings eine ^eringe Meiige Kieselsilure gelost, deren 
Menge erfahrungsgemass bei 10 bi« Ibproc. Ferrosilicium , 0,1 big 
0,3 Proc. betrilgt, so class man durch Erhohimg des gefundenen Pro- 
centsatzes Kieselsilure urn 0,2 Proc. eine anniihcrnde Bestimmung h 
wenig mebr als einer lialbeu Stuiide ausfuiiren kann. Wird eine 
genauere Bestimmung bezweckt, so verdampft man das Filtrat und 
ermittelt die Menge der gelost ge})liebenen Kieselaaure gesondert. 

PKosphorbestimmung. 

Die zablreicben Metlioden ziir Bestimmung des Phosphors im 
Eisen haben als gemcinsamen Ausgangspunkt, das Pasen in Salpeter- 
saure zu losen, wobei der Phosphor zu Pliosphorsilure oxydirt wird 
und letztere mit Amnioiiiummolybdat abziisclndden ; sie weichen Yon 
einander ah in der Art und Weise der Behandlung des gelben Nieder- 
schlages. P'iir sehr genaue Btistiinmungen wird iiumcjr die Ueberfiihrung 
der Phosphorsaure aiis dem i\Iolybdatniedersehlagc; in Magnesium- 
Ammoniumphosphat deii Vorzug verdienen. Infolgct der neueren, auf 
Entpliosphorung beruliendcm Fahrikaiionsineihodeu hat jedoch die 
schnelle Ermittelung de.'^ Pin»sphorgtdiaites Bir die Pjctriebscontrole 
eine erhohte Bedeutung erlangt, so class vcu'scdiiedene Schnellmethoden 
sich in der Praxis eingehiirgert haljen, bei wcdclnni der Pliosphorgehalt 
direct aus der Zusainmensetzuiig (ies Molybdat niedcu’sehlages abgeleitet 
wird. Dies geschieht entweder dur<*h Wiigung des letziereii, oder auf 
maassanalytischem Wege, oder endlicli dureb Bestimmung des Vblumens 
des gelben Nioderschlages inittcdst .Mrssuii'i' oder Wiigung. 

Was die (lenauigkidt d<*r Phospiiorbcret'bnung aus der Zusammen- 
setzung des Molybdainiedcu'scbla'jes anlangt , so laiigcj bier erwahnt 
werden, dass neuere llntorsue.hungen di(‘ Besultali' d(‘r iiiteren Analysen, 
denen zufolgc die Zusainmensotzung dii'ses Kr>rp«'rs je nach der Be- 
handlung eine wecliselndci ist , be;' t;il iLd* babcni , dass jedoeh in anbe- 
tracht des liohen I\IolccuIarg(?wi(dit es dor \b‘rbindung und des geringen 
Pliosphorgelialt(5H des Paseiis diosc I inter.'- (“liiode prakli.se.li niclit von 
Belang sind, wenn man sieh gonau an dir gegebcnrn Vorsehriften halt. 

Von den die Filliung de.s .Molybdatnicdrrscbdages betdnflussenden 
Bestandtheilen des Kisens sind d(!r Krbienstoil', da,.s Siliciuiu und das 
Arsen zu beriicksicditigen. Drr in Salpctrr.siiurr sieb liiserule Carhid- 
kohlenstofr verhiilt sicli dem Ni('(b,‘rscblag(^ gegeni'dxn* wie oi'ganische 
Substanzen, welche bekannilie.h die. vollstiindigr Austallung verhindern; 
derselbe muss daher durch gerigneie. Oxydat.ion eaitrernt werden. 
Kieselsilure und Arsensilure, wclcbe bekanntlicdi durch Ammonium- 
molybdat ebenfalls getallt werden, miisscm ahgescbieden werden. Dies 
gilt jedoch fiir das Arsen nur in den scdten vorkomnumden Fallen, wo 
dessen Menge eine betriichtlichere ist, da dici Arsensilure iiberhaupt lang- 
samer gefallt wird als die Pho.sphorsiinre. Wenn es auf schnelle Bestim- 
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muBg des Phosphors ankommt, wird in der Kegel anch von der Ah- 
scheidung der Kieselsanre in silicinmarmen Eisensorten Abstand ge- 
nommen. 

a) Bestimmung als Magnesiumpyrophosphat, nach Ab- 
scheiduiig der Kieselsanre. Man lost von phosphorreichem (Thomas- 
roheisen) 0,5 bis 2g, von phosphorarmeren Sorten 2 bis 5 g in Sal- 
petersaure von 1,18 bis 1,2 spec. Gewicht, verdampft (zuletzt unter 
Umruhren) in einer Porcellanschale znr Trockne nnd glnht entweder 
liber der Flamme oder auf der gllihenden Eisenplatte des Sandbades 
bis znr vollstandigen Zersetzung der Nitrate, wodurch der gelost ge- 
wesene Kohlenstoff oxydirt nnd die Kieselsanre in die nnlosliche 
Form nbergefiihrt wird. Der Riickstand wird mit Salzsaure auf- 
genommen, wieder znr Trockne gedampft, ohne zn glhhen, in Salpeter- 
sanre nnd Wasser gelost nnd die Kieselsanre, falls man sie bestimmen 
will, abfiltrirt nnd ansgewaschen. In diesem Falle mnss das Filtrat 
concentrirt werden. Handelt es sich nicht nm Bestimninng der 
Kieselsanre, so bringt man die salpetersanre Losnng anf 110 oder 
220 ccm, filtrirt 100 oder 200 ccm dnrch ein trockenes Filter nnd fMlt 
mit Ammoninmmolybdatlosnng (erhalten dnrch Anfiosen von 150 g Am- 
moninmmolybdat , allmilhliches Eingiessen der Losnng in ein Liter 
Salpetersanre vom spec. Gewicht 1,18 nnd Filtriren nach inehrtagigem 
Stehen). Die Filllnng wird in der Weise ansgeflilirt, dass man die 
anf etwa 50® erwilrmte Losnng, welcher man zwecks schnellerer Aus- 
fallnng etwa 15 Proc. Ammoninmnitrat in Form einer concentrirten 
Losnng zugesetzt hat, mit 80 bis 100 ccm der ebenfalls erwarmten 
Molybdiinlosung versetzt nnd dasGanze eine halbe Stnnde in massiger 
Warme stehen lasst. Der Molybdiinznsatz hat sich natiirlich nach der 
Phosphormenge zu richten; anf alle Falle empfiehlt es sich, vor der 
Filtration eiriige Cubikcentimeter der klaren Losnng dnrch Erwarmen 
mit etwas Molybdiinlosung zn priifen, ob dieselben nach einigen 
Minuter! klar bleibeii. Nach beendigter Ansfallnng filtrirt man, wascht 
mit 1 proc. Salpetersanre moglichst schnell aus, bis das Filtrat mit 
Pihodankalium nngefilrbt bleibt, nnd lost den Niederschlag in ver- 
diinntem, warmem Ammoniak auf. Nachdem man die grosste Menge des 
freien Ammoiiiaks mit Salzsaure neutralisirt hat, filllt man mit 
Magnesiamischuiig nnd filtrirt nach einigen Stunden, wahrend welcher 
Zeit die Losnng zweckmiissig in bestandiger Bewegung erhalten wird. 
Der mit verdiinritern Ammoniak ausgewaschene Niederschlag wird 
dnrch Gliihen in Magnesiumpyrophosphat verwandelt. 

Enthillt das Eisen nennenswerthe Mengen Arsen, so wird man 
den mit ammoniakalischem Wasser ausgewaschenen Magnesium -Am- 
moninmphosphatniederschlag in Salzsaure losen, in die anf 70^ erhitzte 
Losnng Schwefelwasserstoff bis zum Erkalten einleiten nnd im Fil- 
trate, nach Yorhergegangener Concentration, die Phosphorsanre anf 
Znsatz von etwas Magnesiamischnng mit Ammoniak wieder fallen. 
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b) Bestimmung durcli AViigung des Molybdannieder- 
s chi ages nach Absclieidung der Kieselsiiure. Das Verfahren unter- 
scheidet sich von dem vorstehend beschriebenen nur dadurch, dass der 
Molybdilnniederschlag auf einem bei 120^ getrockneten und gewogenen 
Filter ausgewaschen tind nach dem Trocknen bei 120 bis 130*^ ge- 
wogen wird ^). 

Die bei diesem Verfahren einzulialtenden Bedingungen sind nach 
Finkener folgende: 

Die Losung iimss so viel freie Sal peter siiure euthalten, dass iinter 
denselben Versucksbedingungcn, bei Abwesenheit von Phosphorstoe 
keine Molybdansaux'e ausfallt. Das Volumen der zuzuset'zenden 
Molybdanlosung muss mindestens das Vierfaclie der zu fallendea 
Losung betragen, weshalb letztere stark zii concentriren ist. In je 
lOOccm der nach Zusatz der Molybdanlosung resiiltirenden Fliissig- 
keitsmenge werden 25 g Ammoniumnitrat, aufgelost. 

Hundeshagen lost den init etwa oproc., schwach salpeter- 
saurer Ammoniumnitratlosung ausgewasclumen gelben Niederschlag in 
warmem , verdunntem Ammoniak und fftngt die Losung in einem ge- 
wogenen Porcellantiegel oder einem Schillcluiii auf, verdampft, bis die 
Fldssigkeit nur noch schwach nach Ammoniak riecdit, und setzt dann 

zur Fiillung des Phosphormolyh- 
(lats verdunnte Salpetersaure zu. 
.Man verdampft alsdann weiter, 
bis die Masses t(dgig wird,undbe- 
wirkt das vollstilndige Trocknen 
und Abrauche.n der Ammonium- 
salze in dem von PMnkener 
angege.btmen (auch wobl Fin- 
k e 11 r- Tliurm gcnannteu) Appa- 
rat(‘.. I)ers{^ll)e hestelit aus einem 
an e.Inem Stativ befestigten, oben 
und unien oilenen Metallkasten 
(Fig. r>0) mit (Irei scitlicli ber- 
auHzitdiharen M(;talldrahtnetzen, 
wclcln; dazu dhmen, die Flammen- 
gas(‘ wiihreiid des Eintrocknens 
dm' Salzmasse a.bzukuhlen. Hat 
das Schiiinmm nnd Aufblahen dei 
hlassji a,ufg(;h()rt , so ziebt man 
zuerst das nntm'e Drahtnetz her- 
aus, spiiter das mittlere und erhitzt schliesslich nnter verstiirktei 
Flamme so lange, bis alle Ammoniumsalze ausgetrieben sind. Dh 


D Pinkener, Zeitschr. f. analyf. Chein 21, 5fJ0 (188*2); Hundes- 
hagen, ibid. 28, 170 (1889). 
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Temperatur kann dabei 160 bis 180® betragen, und man erkennt 
die vollstandigeYerflucbtigiing der Salze daran, dass ein auf dieSchale 
Oder den Tiegel gelegtes Uhrglas nacli einer balben Minute keinen 
Beschlag mebr zeigt. Man lasst im Exsiccator erkalten und wagt 
im bedeckten Tiegel oder Schalcben, da die Verbindung bygroskopisch 
ist. Dieser gelbe pulverige Riickstand ist saure- und wasserfreies 
Triammoniumpbospbordodekamolybdat, 12Mo03,P04, (N 114)3, ^nd ent- 
lialtnacbFinkener 3,794 Proc. P2O5, nach Hundesbagen 3,753 Proc. 
P2O5. Man recbnet gewobnlicb mit 1,64 Proc. Pbo.spbor. 

c) Bestimmung durcb Wagung des Molybdannieder- 
scblages obne Abscbeidung der Kieselsaure. Nacb dem S. 505 Ge- 
sagten kann in siliciumarmen Eisensorten der Kieselsauregebalt bei 
der Pbosphorbestimmung vernacblassigt werden, wodurcb das doppelte 
Verdampfen sowie das Gliiben erspart wird. Die Oxydation des 
KoblenstoJffs wird in diesem Falle auf nassem Wege mittelst Kalium- 
permanganat bewirkt. Nacbdem man die Probe, wie unter a) an- 
gegeben, in Losung gebracbt bat, erbitzt man zum Sieden und 
fiigt, sobald die rotben Dampfe verjagt sind, auf 5 g Flusseisen 
10 com, auf 0,5 g Tbomasrobeisen, 15ccm Cbamaleonlosung (1:50) 
binzu. Man kocbt die Iliissigkeit mit dem ausgescbiedenen Mangan- 
superoxyd nocb einige Minuten , setzt alsdann , zur Ldsung des 
letzteren, tropfenweise gesattigte Kaliumoxalatlosung binzu und kocbt, 
bis der braune Niederscblag verscbwunden ist. Ein Ueberscbuss 
von Oxalat ist zu vermeiden, da derselbe die Fallung durcb 
Molybdanlosung beeintriicbtigt. Das beste Losungsmittel fiir das 
Mangansuperoxyd ist Wasserstoffsuperoxyd, wenn dasselbe ganzlicb 
frei von Pbospborsiiure ist. Die Losung wird eventuell nocb weiter 
concentrirt, so dass ibr Volumen etwa 30 bis 40 com betragt und 
scbliesslicb mit Molybdatlosung, wie bescbrieben, gefallt. 

Die maassanalytiscbe Bestimmung der Pbospborsaure in 
dem gelben Niederscblage berubt darauf, dass man das ausgewascbene 
Ammoniumpbospbormolybdat mit titrirtem Alkali sattigt, bezw. in 
einem gemessenen Uoberscbusse des letzteren lost und diesen Ueber- 
scbuss unter Anwendung von Pbenolpbtalein als Indicator mit titrirter 
Siiure zuriickinisst. 

Der V erbraucb an Alkali wurde von H u n d e s b a g e n i) in der 
Weise ermittelt, dass er den Molybdiinniederscblag einer bekannten 
Menge Pbospborsaure rein darstellte und denselben in der angegebenen 
"Weise titrirte. Plr fand, dass zur Neutralisation eines Moleciils Am- 
moniumpbospbormolybdat, 23 Molecule Natriumbydroxyd erforderlicb 
sind. Pemberton j r. 2) bestatigt diese Versucbe und stellt die 
Reaction durcb folgende Gleicbung dar: 


D Zeitschr. f. analyt. Cbem. 28, 144, 171 (1889). — D Ohem. Centralbl. 
1894,1,105, 927. ■■ 
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2[l2UoO,AH\{^lhh] + 2;JNao(M), + 11,0 
= 2[(NIl4)oIir04] + (Nn4)2-^Io<>4 23NaaMo04 + 23 CO 2 . 

Der gelbe Niedersclilag wire! mit kalter, neiitraler, etwa 5proc. 
Ammoniumnitratlosung gewaschen, bis e.r silurefrei ist, und in einem 
Becherglase sammt dem Filter durch Kiihren niit dem Glasstabe in 
kaltem Wasser moglichst gleichiarmig vertheilt. Damit spater bei 
der Einwirkung des Alkalis kein Verlust an Aiumoniak eintritt, darf 
das Yolumeu des Wassers iiiclit weniger als etwa 80 cem auf 0,01 g 
P 2 Os betragen. Man fiigt einige Kr»rnchen Pheuolplitalein binzu und 
lasst unter Umriihren titrirte Natronlauge so lange lunzufliessen , bis 
die Fliissigkeit deutlich roth gefiirbt ist. Hat sich der Nieder- 
schlag gelost, so titrirt man ranch, lun keinen Verlust an freiem 
Ammoniak zu erleiden , mit Saljietersilure zuriick, bis die Losung 
farblos ist. 

Sollte, infolge eiuer R(nluction, eiiu‘ blauliche Farbung zuriick- 
bleiben, so wiirde ein UebiTgang von Il'dlilich - in Griinlicliblau die 
Endreaction bezeichnen. Aus dinn (b‘hali«‘ und dem Verbranebe der 
Natronlauge ergiebt sich die !h*r(*clinung des PboH|)bors leiebt, da 
nacb obigem Schema 2.'» Atoine Natrium 1 Atom Phosphor entspreeben. 

Die Methode ist in Aiiierika violiach in Gebrauch. Hire Ausfiih- 
rung gestaltot sich in den prakt isehen iMiizelheiton , iiach Ohlyi), 
folgendermaassen : 

2g Stahl werden im F r 1 <* n m o v e. r- Koibeu mit 45ccm Salpeter- 
silure vom spec. Gewirlit 1,10 his zur vollst.'indig(*n LTisung erwarmt 
und auf Zusatz von 5 cem grsiit tigt»*r Kaliuinp<‘rinanganatlosung ge- 
kocht, his di{i viohdit; Farho vorscdiwuiulrn ist. D;um liigt man zur 
Reduction des gebildeten .M.'uigansnp(‘rt>xyds liinf bis sechs Tropfeu 
einer gesattigten Zmdcerh").- ung und, iblls dirsr niidit. gonugen sollten, 
vorsichtig oinig(i Trojdbn inehr hirr/.u, ln'it<*t sich aher vor jedem 
Ueberschiiss(‘ , da organiseJat Suhstanzen bclv:i niit lich die Falluiig des 
Molybdannicderschlagcs hccintriiclit igen. I he ouf et.wa (JO^ abge- 
kiil'ilte Jjosung wird mit 5 cem Aminoniak (;;pc(x (Jewicht 0,9()) ver- 
setzt und, nacb(l<;m der Nieders<dil;ig dnreh F iiiseliwtmken gelost ist, 
mit 80 bis 40ccm M<»lybdiinlr>sung getallt. Naehd(*m 111:111 deuNieder- 
schlag stark gixsehiitteU h:tt, liisst ii];in ihn ah. itzen und hitrirt mit 
Iliilfe dor Saugpumpe. Kollani und Nieder;- a'liho,?: werden sochsmal mit 
2proc. Salpctersilun* , und der Niedersehhig :-(diliessIich mit 2proc. 
Kalium 11 it ra this a ng uu sge w a sehen . 

Alsdann bringt man den XiedersehlaL'' sanimi Filter in den 
Kolben zuriick, lost ihn in 25 cem Xiitronlaiige (d:is obeii liber die 
VermeiduDg von Ainmoniakverlust (ies.agte ist bier zu berucksich- 
tigen) und titrirt, mich Zus:itz von drei bis vier 8'ropfen Phenol- 
pbtalein, mit Saljietersiiun* zuriick. 


Chem.-Ztg. 21 , (isoTj. 
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Als Salpetersaure wendet Ohly eine solche an, welche durcK 
Yermisclien von 100 ccm Saure von 1,42 spec. GewicM und 11 Liter 
Wasser erhalten wird. Die Starke der Natronlosnng kann eine be- 
liebige sein; es ist jedocb gebraucblicb, eine Lange anzuwenden, von 
welcher 25 ccm = 16 ccm Saure sind. Den Wirkungswertb der 
Losungen bestimmt man mit Hiilfe eines Stable, dessen Phosphor- 
gebalt durcb mebrfache Gewicbtsanalyse genau festgestellt wurde. 
Der Titer der Natronlange- sollte jeden Tag controlirt werden. 

Man stellt sicb einen Vorratb concentrirter Molybdanlosung dar, 
indem man ca. 500 g Molybdansaure in 1200 ccm Wasser und 700 ccm 
Ammoniak (spec. Gewicbt 0,90) auflost und die filtrirte Losung mit 
300 ccm Salpetersaure (spec. Gewicbt 1,42) vermiscbt. Yon dieser 
Losung setzt man 575 ccm zu einer Miscbung von 1200 ccm Wasser 
und 475 ccm Salpetersaure (1,42), urn die zurFallung dienende Losung 
zu erbalten. 

Losungen von stark grapbitbaltigem Eobeisen werden vor der 
Fallung filtrirt. 

Die Metbode, den Pbospbor aus dem Yolumen des 
Molybdanniederscblages zu bestimmen, riibrt von Eggertz ber; 
Gotz verbesserte dieselbe, indem er zur Erzielung eines gleicbmassigen 
Absetzens, den Niederscblag mit Hiilfe einer Scbleudermascbine in 
enge graduirte Eobren presste. Da die Metbode, um den Yorzug 
eines Scbnellverfabrens zu bewabren, nicbt mit einer 
umstandliclien Entfernung des Koblenstoffs verkntipft 
sein darf, so war dieselbe urspriinglicb nur auf Eisen- 
sorten anwendbar, welcbe nicbt mebr als 0,1 Proc. 

KoblenstofF entbalten. Durcb die von v. Eeis ein- 
gefubrte Oxydation des KoblenstolFs mittelst Kalium- 
permanganat wurde eine allgemeinere Yerwendung 
moglicb, und letztgenannter Cbemiker bat die gun- 
stigsten Yersucbsbedinguiigen festgestellt, unter deren 
Beobacbtung man mit Hiilfe einer empiriscb con- 
struirten Tabelle in kiirzester Zeit Eesultate erbalt, 
welcbe von denen der Gewicbtsanalyse nur in der 
dritten Decimale abweicben. Fig. 40 zeigt das Ge- 
fass, in welcbem der Molybdilnniederscblag gefallt 
wird, und Fig. 41 (a. f. S.) die Scbleudermascbine, 
wie sie nacb dem System Braun von Leopold 
Ziegler, Berlin N 05, an die S. 511 aufgefiibrten 
Werke geliefert wurde. Der verengte Tbeil des Glases ist in gleiche 
Theile von 5 cinm Inbalt eingetbeilt. Die Maschine ist so eingericbtet, 
•dass , wenn man dem Scbwungrade 120 Umdrebungen in der Minute 
ertbeilt, der die Probeglaser entbaltende Tbeil 1000 Umdrebungen macbt. 

Bezuglich der Berecbnung bat v. Eeis durcb seine Unter- 
sucbungen gezeigt , dass, selbst bei gleicben Yersucbsbedingungen. 


Fig. 40. 
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keiii coBstantes Yerhaltiuss xwiHcheii deni Volumen des gelben Nieder- 
sclilages iind seinein Gewiehte, bezw. dein Phosphorgelialte , sich auf. 
stellen lasst. Es war Ton vornlierein zu erwarten, dass die DicMe 
des Niederschlages, also auch sein Pliospliorgehalt pi'o Volumeneinheit 



mit (ler relativcn Menge der K»'agt‘iitif‘n , der Mt‘ngc der gelosten 
Salze, der Dauer des Schleudmis i*te. wiMdiseln muss. Diese Bedin- 
gungcn liessen sich zwar durcii iM'folLrung tdiuT einlndtlichen Arbeits- 
rnethode regeln; indessen las t sir.h in diesem Falle dei 

gewunsclite coiistante Factor nirhi firnirn, vvcil das Voiuinen derNieder* 
sclilagc niclit ini g<‘radcn Vcrhiiltnisse /.uiii (ir\vi(dii(‘ derselbeii zunimmt 
Man lindet vicdnndir , dass., \v»*nn l)ci'>pi<'lsw(*isc das (iewiclit des 
Niedersclilag(‘H das doppcltc. wlrd , das Nddiinifn sich uin weniger ah 
das doppeltii vcrniehrt, woraus slch dio Nc)tliwcndigk(‘il ergiebt, empi- 
riscbe Talxdb!!! fur die Aidcitung dc Pliusphorgrhalt.es aus dem ge- 
fundenen Vohimrn anf/mstrlirn. Finr srlrbr 'Faladh* hat v. Reis^' 
verbn'cntlicht. Pa dir allgouurim* (ndtigkoit. (h'rsrlhrn aber die Toll- 
stilndigi* tilrichluMt, der aiigrwaiidf cn Appnr.'dr zur Voramssetzung hat 
so cmplkddt es sich, diesr 'I'shrllr tur dir zur VejdTigung stehendei) 
Apparate selbsi zu c«>nstruin*n , liidrm inau tlas Volume.n derNieder- 
schlage fiir Staldsortru von vrivrhirdrnrm Phosphorgcdudic bestimint 
darauf don Phosphorgt-hait drr N irder. (dilii" c grwichiHaualytisch er- 
mitt(‘lt uiid alsdann dir. Wrrtlu- fur dir Wilunieii als Abscissen, und 
die Procentzahirii als Ordiiiatrii auf Milliuudei'papirr autiragt. Hat 
man auf dics(* Wrisr. Hi his Id din-rtc^ Pest Iiuiniiiigen fiir Gehalte 
von etwa 0,0t)r) his 0,12;') Ih'or. I’ln plinr aus'jf tilhrt , so lasseii sich dh 
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dazwischen liegenden Werthe leicht durcli graphische Interpolation 
aus der erhaltenen Curve bestimmen. 

Die Ausfiibrung gestaltet sich nun nach v. Reis in folgender 
Weise, in welcher die Metliode noch beute in den Laboratorien des 
Aachener Hiitten-Actien-Yereins Rothe Erde gebraucht wird^). 3,5 g 
Stabl werden in 50ccm Salpetersaure (spec. Gewicbt 1,23) gelost, mit 
5 com Kaliumpermanganat (20 g Salz im Liter) in der Siedebitze oxy- 
dirt und mit 2 com Kaliumoxalatlosung (250 g neutrales Salz im Liter) 
geklart. Die Losung wird mit 80 ccm Ammoniumnitratlosung (160g 
Ammonium nitr at im Liter) versetzt, auf etwa 95^ erbitzt, mit 100 ccm 
Holybdanlosung (erbalten durcb Auflosen von 300 g Ammoniummolyb- 
dat in 1 Liter, Verdiinnen mit 1 Liter Wasser und Eingiessen der 
Losung in 2 Liter Salpetersaure 1:1) versetzt. Nacb dem Zusatze 
der Molybdanlosung wird tiicbtig umgescbwenkt und 10 Minuten 
steben gelassen. Nacb dieser Zeit bat sicb der Niederscblag voll- 
standig abgesetzt; man entfernt die Fliissigkeit mit einem kleinen 
Heber und spiilt das Pbospbormolybdat mit Wasser in das Scbleuder- 
gefass. Wenn dieMascbine die Gescbwindigkeit von 1000 Umdrebun- 
gen in der Minute erlangt hat, erbalt man diese Gangart eine Minute 
lang. Alsdann best man dasVolumen des Niederscblages ab, nacbdem 
man, falls die Oberflacbe nicbt horizontal ist, dieselbe mit einem Platin- 
drabt oder durcb vorsicbtiges Aufklopfen des Robrcbens auf den Tiscb 
geebnet bat. Der Pbospborgebalt ergiebt sicb aus der Tabelle. 

Die Scbleudermetbode ist u. a. in Gebraucb auf folgenden Hiitten- 
werken : 

Aacbener Hutten-Actien-Verein Rotbe Erde bei Aachen, 

Actien - Gesellschaft der Dillinger Hiittenwerke, Dillingen an der 
Saar, 

Union, Dortmund, 

Maximiliansbutte, Ilaidbof, Oberpfalz, 

Hasper Eisen- und Stahlwerk, Ilaspe in Westfalen, 

F. Rocking & Cie., in Mulheim, ; 

Gebr. Stiimm, Neunkircben, 

Georgs-Marien-Rergwerk und, Hiittenverein, Osnabrilck, 

Ptombaclier Hiittenverein, Rombacb in Lotbringen etc. 

Die Ilauptbedeutung dieses Schnellverfabrens bestebt darin, dass 
es ermoglicbt, den Hiittenprocess , wilbrend derselbe noch im Gauge 
ist, zu controliren. Es liisst sicb aber ausser Thomas-, Bessemer- und 
Martinilusseiseii auch Rolielsen auf diese Weise untersucben, man muss 
nur die Einwage nach dem Pliospborgebalte ricbten. Fxir Tbomas- 
rolieisen geniigt eine Einwage von 0,3 g. Der Grapbitgebalt und die 
ungeloste Kieselsaure vermebren das Volumen nur unbetracbtlicb. 
Will man den Graphit eliminiren, so filtrirt man die salpetersaure 
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Losung' vor der Oxydation mit Pernianganat. Die Kieselsaure unlos- 
lich zu maclien und aLziischcdden i.st liei der Sdnielligkeit, mit welcW 
gearbeitet wird, nielit erforderlich , da dieselbe nnter diesen Bedin- 
guiigen nur ziim Tlieil als Ammoniunisilicomolybdat ausgescHeden 
wird und der durch Mitbestiinrnung des.selben venirsachte Feliler niclit 
sehr erheblicli ist. Uebersteigt jedoeb der Siliciumgebalt 0,25Proc., so 
scheidet sich die Kieselsaure in gelatiiioser Form aus i) und muss in 
diesem Falle vorber abgesclneden werdmi. 

Die densimetriscbe Destimmung des Phosphors griindet 
sich auf ein von den bisher (‘rwiihnten vdilig vernchiedenes Princip, 
indem sie, unter der Voraussetzung, dass das H])eciflsche Gewicht des 
PhosphormolybdrinniederBchlages stets dasscdbe ist, das absolute Ge- 
wicht dieses Niederschlages durch I^yknoineterwilgungen liefert, wobei 
Filtrireii, Auswaschen undTrocknen der Xiederschlilge fortfallen. Die 
Methode wurde zuerst von Pop]H‘r*-) IxiHchriehen und allgemein fiir 
die Wilginig von Niederscldiigen <‘iii}dohh*n, bei wtdchen die erwabnten 
Operatioiien mit S(diwiengk<dt(*n verkiuipft sind (z. B. Tlionerde etc.). 
Die theoretische Grundlage d(*r -M of bode ergi(d)i sich aus folgenden 
Berechnungen. 

Bezcichiiet X <las .spociliscln* Gewicht des zu wag(indeii Nieder- 
scli]age.s, 

,s das specifi.scbe Gewicht dt*r Lrisuiig, in welcber er sich be- 
hnih't, 

(f das Gtjwicht des I’vknomeier.s .samint Niedcrschlag und 
Losnng, und 

(j d.'is Gewiclit d(t.s mit der L'»sung allein gcriillt(in Pyknometers, 
.so kann man das (ii‘wicht des di<‘ Ltf iing uml den Nieder.sclilag ent- 
baltenden Pyknometers aiisdriicken durch di(t Glcichung: 


G' 




woriu 

S 

drangtim 
\vi(dit des 


.s das (lewicht d(*r voiii \’fdumou , d(‘s N icdcrsidilages ver- 

liosung bedcutet. Aus der (ilidc.hnng ergiebt siclidasGe- 
Niedt‘rschlagt*s : 

.S' 

•' ^ F)* 


Da das sp(‘cilisc]H‘ (rewiidit .s' des Nicdcrsciil.'igi's als bekaniit 
voriuisgesetzt wird s(* bleibmi di»‘ ( i ri'.sHen G‘, // und s zu bestiinmeii. 
Die Wert. he IVa* G' und // (‘rhiilt man, luu'h <lcr <»i)en g(‘g(‘])cnen Be- 
d<uilinig dieser Biicbstaben, (lurch dlrccte Wagung, und .s, das sped- 
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fische Gewicbt der Losung, bereclmet sicb in bekannter Weise, indem 
man von g das ein- fiir allemal bestiramte Gewicbt des Pyknometers 
abziebt und die Differenz durcb das ebenfalls bekannte Volumen des- 
selben dividirt. 

Ueber die praktische Anwendung dieses Verfnbrens zur Bestimmung 
des Pbospbors im Eisen wurde zuerst von M e t z i) bericbtet, welcher auch 
mittbeilt, dass die Popper’scbe Metbode sicb in ibrer Allgemeinbeit, 
wegen der Scbwierigkeit , die erforderlicben Bedingungen gen an zu 
beobacbten, in der Laboratorinmspraxis nicht einbnrgern kann. Bei 
der Anwendnng der Metbode auf den Phospborniederscblag fallen 
etwaige Versncbsfebler nicbt so sebr ins Gewicbt, weil man in an- 
betracbt des boben specifiscben Gewicbtes bezw. des geringen Yolumens 
desNiederscblages eine grosse Menge Substanz in Arbeit nebmen kann. 
Der Pbospbormolybdanniederscblag bat nach Metz das specifiscbe 
Gewicbt S = 3,252 und einen Phosphorgehalt von 1,73 Proc. Ge- 
nannter wendet die Metbode auf Kobeisen an, dessen Losung er, 
nach Abscbeidung der Kieselsaure, in ein besonderes in Fig. 42 ab- 
gebildetes Gefass bringt, in welcbem die Fallung mit Molybdanlosnng 
vorgenommen wird, und welcbes gestattet, den in dem 
engen Robre abgesetzten Niederscblag leicbt quantitativ in 
das Pyknoineter zu fullen. Das Yolumen des ganzen Ge- 
fasses betriigt 200 bis 250 ccm, das des engen Robres 
etwa 2 ccin. Um die zur scbnellen Ausfallung des Nieder- 
schlages erforderlicbe Tompcratur zu erzeugen, fiigt man 
zu der Eisenlosung im Apparate concentrirtes Ammoniak 
und alsdann tropfenweise Salpetersaure, bis der Eisennieder- 
scblag sicb wieder gelost liat, worauf mit Molybdanlosnng 
versetzt und kriiftig uingescbuttelt wird. Nacbdem die 
Fliissigkeit sicb auf Zimmertemperatur abgekiiblt bat, fiillt 
man das Pyknoineter durcb Ausgiessen aus der oberen 
Oeffnung des Fullgefiisses mit der klaren Losung, bestimmt 
g und berecbriet .s. Man cntleert das Pyknometer und liisst, 
obne es umzuspulen, durcb den Glasbabn den Niederscblag 
und die zum Auffullen notbige Menge Losung einfliessen. 

Die Wagung ergiebt das Gesammtgewicbt (r, und man bat 
sonacb alle Daten, um mit Iliilfe der Gleicbung S. 5l2 das Gewicbt 
des Niederscbljiges und aus diesem den Pbospborgebalt zu berecbneu. 

Zimmermann bat an dem vorstehend bescbriebenen Yerfabren 
auszusetzen, dass dasselbe wegen des Zeitverlustes , der durcb die 
notbwendige Abkublung der Flussigkeit auf Zimmertemperatur, durcb 
die doppelte Pykuometerwiigung und die Recbnungen entstebt, nicbt 
als Scbnellmetbode zu ge])raucben ist. Dieser Cbemiker verlasst daber 


0 Zeitschr. f. analyfc. Chem. 30, 200 (1891). — ‘0 Stabl und Eisen 12, 
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das Popper’sche Princip, dessen Kigenthumlichkeit darin bestelit, den 
Niederschlag nicht auszuwaschen, sondern in der Flussigkeit, in welcher 
er gefallt wurde, zu wagen. Popper liatte bei der Aufstellung seiner 
Methode die Behandlung von Fiiederscblitgen iin Auge, welche schwierig 
auszuwascben sind. Dieses trifft aber beim Phosphormolybdannieder- 
scblage nicbt zu, wesbalb das Verfabreri einer Vereinfachung fabig ist, 
wie sicb aus folgender Betrachtung ergiebt. 

Ware der Niederschlag in reinem Wasser garizlich unloslicli, so 
konnte man denselben, iiach dem Aiiswaschen mit Wasser, mit Wasser 
in das Pyknometer bringen und das Gewicht (r bestimmen. Was die 
librigen Grossen in der Form el: 

o — .s 


betrifft, so ware in diesem Falle g das Gewicht des mit Wasser ge- 
fiillten Pyknometers , welches also niir einiiial diirch Wiigung zu be- 
stimmen ist, da sich seine Veranderung fur die jeweilige Yersucbs- 
temperatur aus der Tabelle fiir die Ausdcdniung desWassers berecbnen 


liesse *, S ware in diesem Fallc “ 1 , 


wodurcdi der Factor -- -- zu 

o — s 


einer constanten Grosse wurde. Die theilweise, Lbslichkeit des Phosplior- 
molybdats in Wasser gcstattet. nun rune so w(utg(‘ln‘n(le Vereinfachung 
nicht. Benutzt man aber als Wascddlus.sigkeit, anstatt reinen Wassers, 
eine sehr verdiinnte Salpetersann; von bokanntiun K^aicifischem Ge- 
wichte S, in welcher der Niederscddag unbbslicdi ist, so hat man nur 
das Gewicht des mit dieser Silure gefiillien Pyknoinettu’s bei den ver- 
schiedenen Temperaturen, bei welclien voraussichilic.h gearbeitet wird, 
im voraus zu bestimmen, und kann alsdann // aus der so erhaltenen 

N . 

Tabelle ablesen, wiihrend der Hnieh , (uiu* ('(nisbintii Zahl ist. 

iS - — s 


Ziininermann benutzt als Salpetersilurc* eine etwii 1 proc. Saure 
vom spec. Gewicht ,s ~ 1,002 und (udiiili di(5 Wiu'iluj fur g bei ver- 
scliiedenen Temperaturen, inde.m cr das (it*wi<dii des mit der Silure 
gefullten Pyknometers bei zwei zleinlir.Ii weil aus eirnuider liegenden 
Grenztemperaturen (unnittelt und die d;Lzwis(djen lic^gciulen Werthe 
berecbnet. Man kann Iiierbci ohiu* Ihalenken die, slreng genommen, 
nicht riclitige Annahme niaclKui, dass die Gcwiclitsabnahine des mit 
Saure gefullten Pyknometers der Ttunpci’aturzunaiiine ju'oportional ist, 
Findet man z. Ik bei 8^’, g - 1)0,415 und bei 17", // ~ ()(),370g, so 
kann man die GeWichtsabnaliiiK^ pro Grad 'IVinperaturzunalime gleich 

0,045 , ^ . .... 

Oder 0,00;) g annehiuen und danaeJi die 'I'abelle in emfacher 


Weise bereclinen. 

Nach Einsetzung der constanten Wtudhe S " 3,252, .s = 1,002 

in die obige P'ormel ergiebt sicli: 
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X = 


3,252 

3,252 


{a — g)=: 1,4453 


als Gewicht des Phospliormolybdanniederschlages. Da derselbe, wie 
erwahnt, 1,73 Proc. Phosphor onthalt, so crgiobt folgonde Proportion 
das absolute Gewicht (P7i) des Phosphors: 

100 : 1,73 — X : P7i, woraus J^h = x — 

100 ’ 


bezeichnet man mit JEi die Einwage, so leitet sich der Procentgehalt 
des Eisens an Phosphor ab aus der Proportion: 

173 1 7 ^ 

^ . proe., woraus Proc. = x ~ — 

lOU ' JE 

oder, wenn man fur x seinen Werth einsetzt: 

Proc. 




JE - E 

Letztere Form el wird vereinfacht, wenn man die Einwage 
E = 5,0008 g macht: 

Proc. = (6r — g) 0,5. 


Die Ausfiihrung der Methode ist folgende. 5,0008 g Stahl oder 
Roheisen werden in der wiederholt beschriebenen Weise in Salpeter- 
saure gelost, bei Roheisen der Graphit imd die Kieselsaure abfiltrirt, 
die Losung kochend mit Kaliumpermanganat oxydirt und das Mangan- 
superoxyd mit Kaliumoxalat reducirt, wobei wegen der verzogernden 
Wirkung, welche die [Oxalsaure auf die Fallung des Niederschlages 
ausubt, ein Ueberschuss von Oxalat zu vermeiden ist, Alsdann wird 
mit iiberschussiger Molybdiinlosung gefallt, der Niederschlag einige 
Minuten lang stark geschiittelt und 15 bis 20 Minuten lang absitzen 
gelassen. Danach giesst man die klare Losung so vollstandig wie 
moglich ab, wiischt den Niederschlag auf dem Filter unter Benutzung 
der Saugpumpe mit der Salpetersaure (spec. Gewicht 1,002) gut aus, 
spritzt ilm mit derselben Saure in das Pyknometer und fiillt dieses 
mit Salpetersiiure von demselben spec. Gewicht auf. Die Wagung er~ 
giebt die Zahl G. Nach erfolgter Wagung bestimmt man sofort mit 
einem feineri Thermometer die Temperatur der Saure im Pyknometer 
und liest aus der Tabelle den entspreclienden Werth von g ab. Die 
Halfte der Differenz G — g ergiebt, wie oben gezeigt wurde, den 
Phosphorgehalt der Probe in Procenten. 

Ein Pyknometer von 40 bis 45 com Inhalt geniigt, wenn die 
Menge des Molybdanniederschlages 0,7 g nicht iibersteigt; fiir hohere 
Gehalte benutzt man grossere Instrumente oder wagt geringere Mengen 
Substanz ein. Ungleiche Erwarmung des Pyknometers ist zu ver- 
meiden, da 1° Unterschied in der Temperatur, wie oben angegeben 
wurde, 0,005 g Unterschied im Gewichte des gefiillten Pyknometers 
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entspricht. Ein geringer Unterscliied im specifisclien Gewichte der 
Salpetersaure, z. B. 1,003 statt 1,002, ist vcm geringem Einfluss auf 
das Resultat. 

Die densimetrische Methode der Phosphorbestimmung wird i) aucli 
von Giacomelli unter Anwendiiiig des Po jjper’ schen Princips be- 
nutzt, mit der Abanderung, dass die Fillluiig des Pbospliormolybdats 
im Pyknometer (Inhalt 75 ccm) selbst vorgenoiaineu wird. Nach der 
Bestimmung von Cr wird ein Theil der I.r» 8 nng alsdann durch ein 
Filter in ein kleineres Pyknometer gegos.seii und durch Wagung des- 
selben der Werth von <7 erinittelt. 


Uebcr die Besthuuiuug des sixuddsclieu Gewiclites 
von N iede rs cli 1 iigen . 

Die in -der Praxis so hauflg ungewundte Schiudlmethode, welclie 
darin besteht, nach erfolgter Fitllung des einen Korpers die Merge 
des in Losung befindlicheii andenm Korpers uicht im Filtrate, nach 
vollstandiger Auswaschung Xieibu'sehlageH, sondern auf die Weise 
zu bestimmen, dass man die den Ni<Mlt‘rsehlag euthalicmde Fliissigkeit 
auf ein bestimmtes Volumen bringt, einen aliquoten Theil der Losung 
durch ein trockenes Filter ubliltrirt , in domsidben die Bestimmung 
vornimmt und alsdann die gefundemt Meng«* auf das Gesammtvolumen 
der Fliissigkeit berecbnet, hat ilire Berechiigung in alien don Fallen, 
in welchen der Kiedersiddag nifdit 'rindle dtis zu Ixistimmenden, in 
Losung befindlicheii Korpers miind.sst. In der K(‘g(d wird clabei der 
Fehler, welcher aus der Nichtbmfbdisitddigung des Volumcns desNieder- 
schlages entsteht, und welcher das Iu‘suliat efwas zu lioch ausfallen 
lasst, veriiachlassigt, was aucli in vieleii b'allen ohm; Bedeutung ist. 

Ilandelt es sicb dagegmi urn .sehr genau(‘ Analysmi, bci welchen 
geriuge Mcngmi des in Losung betlnd lichen KTu'pers neben grossen 
Mengeri des als Niederscldag abges(;hle(loneii zu b<‘siimmon sind, so 
muss das Volumen des letztei'mi in luM'hnung ge/ogiui wcrden, falls 
man nicbt an Stidh*. des Abim'sseuH die Wii'/ung setzen will, wozu jedocli 
eine grossere Wage ziir VertiiL^img idehm mu s. 

Zur Berecbnung d(‘s Voiiumms I , we!eh»*s tdii Ni(;derschlag ein- 
nimmt, muss das sptaubscjie Fewicdit (l»*s letzfeu'tui d, sowie dessen 

/» 

absolutes Gewicht P bt;kannt. .s<*in ; F • 

u 

Das Gewiclit, P b'lsst sich mit geniigtunb'r Anm'iherung aus der 
Einwage und der eliemistdien ZusamimuiHet zung d(‘H Niederschlages 
berechnen. Die Hestimmung d(‘H sp«‘citiHeh{*n <u*wichtes, welclie ein- 
fiir allemal auszufiiliren ist, gescdiieht in IblganubT Weise mit Hiilfe des 
Pyknometers. 

0 Chem. Centralbl., 18 ;h;, II, 
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Nackdem man eine keliebige Menge des betreffenden Nieder- 
scblages dargestellt und vollkommen ausgewascben hat, bringt man 
eine beliebige Menge desselben mit Wasser in ein Pyknometer, fiillt 
letzteres mit Wasser und stellt es in Wasser von Zimmertemperatur. 
Panach bestimmt man das Gewicht. Alsdann entleert man das Pykno- 
meter, ohne etwas von dem Niederschlage zn verlieren, und bestimmt 
das Gewicht des mit Wasser von derselben Temperatur gefullten 
Pyknometers. Ausserdem ermittelt man das Gewicht des vorhin im 
Pyknometer enthaltenen Niederschlages , was entweder durch Gliihen 
Oder, wenn nothig, auf analytischem Wege geschieht. 

Bezeichnen P und V das Gewicht und Volumen des Niederschlages 
im Pyknometer, so setzt sich die erste W%ung zusammen aus den 
Gewichten 

Pyknometer -f- Wasser -j- JP — V, 

wovon „ Wasser “ das Gewicht des Wassers bedeutet, welches dem Ge- 
sammtinhalte des Pyknometers entspricht, und V das Gewicht des 
vom Niederschlage verdrangten Wassers. 

Zieht man von dieser Summe das bei der zweiten Wagung ge- 
fnndene Gewicht, Pyknometer -j- Wasser, ab, so ist die Differenz 

JJ = P— T. 

P . 

Indem man fur V einen Werth einsetzt, erhalt man 

0 



und hieraus das gesuchte specifische Gewicht des Niederschlages 



Das specifische Gewicht von Niederschlagen, welche schwer aus- 
zuwaschen sind, oder von solchen, welche beim Waschen mit reinem 
Wasser mehr oder weniger loslich sind, lasst sich nach der von 
Popper angegebenen Methode in der Losung, in welcher der Nieder- 
schlag erzeugt wurde, bestimmen. 

Betrachtet man in der Gleichung: 

Cl — (j ~j- os s, 

o 

S. 512, das absolute Gewicht des Niederschlages, os, als bekannt (wir 
bezeichnen es deshalb mit JV), so ergiebt sich das gesuchte specifische 
Gewicht des Niederschlages: 



jV - (C^- (!) 

Um aber das Gewicht N eines Niederschlages zu kennen, braucht 
man nur ein bestimmtes Gewicht derSubstanz, welche den denNieder- 
schlag liefernden Korper in bekanntem Procentgehalte enthalt, fiir die 


Eisen. 
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Fallung anzuwenden. Die Zusammeusetzung ues NiederscUages ala 
bekannt vorausgesetzt (z. B. sein Hydratwasscrgeluilt) , lasst sich als- 
dann ifberechnen und in die vorsteheiule Formel einsetzen. 

Bestimmung des Schwefels. 

Der Schwefel kommt nur in selir geringer Menge in den verschie- 
denenEisensorten vor; seine Bestimmung ist aber von grosser Wiclitig- 
keit, da die Giite des Fabrikats von dein Scliwofelgebalte stark beeinflusst 
wird. In vielen Fallen bandelt es sicb nur daruin, zii wissen, ob der 
Scbwefelgebalt eine gewisse Grenze (0,04: Free.) iibersebreitet oder niebt, 
und man wendet alsdann colorimetrische Schnellmethoden an. Kommt es 
aber anf eine genaue Bestimmung an, so konneii nur complicirte Metboden, 
welcbe auf die, namentlicb in neuerer Zedt cmtdeckten Feblerquellen Biick- 
siebt nebmen, zum Ziele lubren. Kint‘ der am moisten angewandten 
Metboden besteht darin, das Eisen in 8iiure zu losen, den sicb bierbei 
entwickelnden Scbwefelwassei'stoH* zu Schw(delKiiurc zu oxydiren, diese 
als Baryumsulfat zu fallen und daraus den Schwefelgehalt zu be- 
reebnen. Dieses Verfaliniu wurde von mir zu Anfang der 70’er Jabre 
unter Benutzung des Fig. 4H abgebildeteii Appanites oingefubrt. Der 
etwa V 4 ldtor fassende Siedekolbenyi di<mi zur Aiiflbsung der Eisenprobe 



und ist mit deni zur Aufnahiue der Siiun* liestiuiiiiten Ilabiitricbter c, 
sowie mit dem bis auf den Doden herabgelienden Bobre 6 verseben, 
durcb welches die zur Verdrilngung der I ni ft b(‘.siiiiinite Koblenstoe 
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eingeleitet wird. Letztere wird in der WascMasche a durch Queck- 
silberchloridlosung von etwaigem Scbwefelwasserstoff befreit. Die aus 
dem Siedekolben austretenden Gase gelangen durcb den Hahn h in 
das mit Glasperlen gefullte Oxydationsrohr C (60 cm lang, 2 cm weit), 
durch dessen Stopfen der das Oxydationsmittel enthaltende Hahn- 
trichter b und ein Ableitungsrobr d fur die Gase gefiihrt ist. Zur 
Umwandlung des Schwefelwasserstoffs in Scbwefelsaure wird gewohn- 
lich eine Auflosung von Brom in Salzsaure benutzt; weit angenehmer 
arbeitet man mit einer ammoniakalischen Losung von schwefelsaure- 
freiem Wasserstoffsuperoxyd. Das Brom hat den Yorzug, dass man 
an der Farbe der Losung iin Oxydationsrohr erkennen kann, ob der 
nothige bestandige Ueberschuss an Oxydationsmittel vorhanden ist, 
dabei aber den Nachtheil, dass man genothigt ist, den Ueberschuss an 
Brom und Salzsaure vor dem Fallen der Schwefelaure zu verdampfen. 
Bei Anwendung von Wasserstoffsuperoxyd geniigt es, die Losung zu 
kochen, urn eventuell gebildetes Thiosulfat zu oxydiren oder Ueber- 
schwefelsaiire zu zerstoren; auch fallt das Baryumsulfat aus dieser 
Losung in besser hltrirbarer Form aus. Zur Zersetzung von Ueber- 
schwefelsiiure fiigt v. Reis Kaliumpermanganat zur kochenden Losung 
bis zur bleibenden Rothung und entfarbt durch einen Tropfen Oxal- 
saurelosung. Bei Anwendung von Brom muss das Rohr G mit einem 
Korkstopfen abgeschlossen und die aus demselben entweichende, brom- 
lialtige Kohlensaure entweder in den Schornstein oder in ein Absorp- 
tionsmittel fiir Brom geleitet werden. 

Man bringt 10 bis 15 g Eisen in den Siedekolben, bedeckt das- 
selbe mit so viel Wasser, dass das Zuleitungsrohr e eintaucht, und 
priift, ob der Apparat dicht ist, indem man den Hahn h schliesst und 
/ offnet. Alsdann fiillt man c mit concentrirter Salzsaure und b mit 
dem Oxydationsmittel, von welchem man so viel auf die Perlen tropfen 
liisst, dass der untere Theil des Rohres (7, etwa bis zur Hohe von 7^, 
damit gefiillt ist. Man liisst nun, bei geolfnetem Hahn einen langsamen 
Kohlensaurestrom durch den Apparat gehen und einen Theil Salz- 
saure aus c zu dem Eisen fliessen. Der als Schwefelwasserstoff auf- 
tretende Schwefcl wird im Rohre C zu Schwefelsaure oxydirt. Wird 
die Gasentwickelung im Siedekolben schwiicher, so giebt man so lange 
Salzsaure zu , bis hierdiirch keine Eiriwirkung mehr stattfindet, und 
erwiirmt allinrihlicli bis zum Sieden, wobei der bestiindig unterhaltene 
Kohlensaurestrom den Schwefelwasserstolf aiistreibt. Durch tropfen- 
weises Ablassen der schwefelsaurehaltigen Losung durch den Hahn g 
uiid Zulassen der oxydirenden Losung aus b sorgt man daftir, dass 
immer ein Ueberschuss an letzterer vorhanden ist. Um die aus dem 
Siedekolben entweichenden Gase auf einen Gehalt an Schwefelwasser- 
stoff prufeii und somit das Ende der Operation erkennen zu konnen, 
ist es nach Ledebur zweckmassig, den Hahn h mit einer in Fig. 44 
(a. f. S.) angedeuteten doppelten Durchbohrung zu versehen. Man 
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kann alsdann durch entsprecliendc Drehung des llalmes die Gase in 
die Luft entweiclieu und auf Jileipapier einwirken lassen. 

Nacli beendigter Operation wird der Kest dcr Losung aus C in 
das untersteliende Gefiiss abgelasseii mid die an deii Perlen haftende 
Fliissigkeit durcli Wasser heruntergewasclicn. Die Losung wird, wenn 
Brom-Salzsiiure angewandt wurde, ganz verdampfti), 
* wenn Wasserstotrsuperoxyd angewandt wurde, nur con- 
centrirt. Dieselbe kann ausser Schwefelsilure noch Phos- 
^ IHIIir ^ pborsilure (Arsensilure) und Kolile entlialten, welche 
aus dein niit deiu Schwerdwasserstoir gleiclizeitig ent- 
wickelteii PliospliorwasserstofF (Arsenwasserstoff) nnd 
Kolilenwasserstoir herruhren. Dieselben storen in salz- 
saurer Losung die Fallung luit Clilorbaryum niclit. Die 
I Fallung mit Chlorliaryuiu geschiebt am besten in der 

Weise, dass man zu der siedendeu, clilorwasserstoff- 
sauren Losung das Clilorbaryum ganz allmalilieli , tropfenweise zn- 
setzt, wodurcii erzielt wird, dass das Laryunisulfat sich sclmell absetzt. 

Die im Yorliergehenden bcschriidHaie ]Metliode setzt voraiis, dass 
die ganze Menge des im Kisen entlialtmien Seliwa.dels sick beini Losen 
in Salzsiiure in Scliwefelwasserstoir verwandelt, was iiidess nach neueren 
Untersuchungeii niclit der P’all ist. liollei, niaidiii^ sclion im Jahre 
1879 darauf aufinerksam, dass unier diesm IJmsiaiidon eiu Theil des 
Schwefels in Foiuu einer iluclitigen organisehmi \*erbindung cntweicht,' 
welche durcli Drom-Salzsilure, Wassijrsion'siipm-oxyd etc. weder oxy- 
dirt, nocli diu'cli alkalisclie od(*r saurt^ Metallsalzliisuiigcn absorbirt 
wird. Phillijis erkaiuiie diese Verliiiulung als ALd iiylsulfid, (CILOsS, 
und zeigte, dass dieselbe, wenn sie , uiii WasscrsiolV und Kolilensaiire 
gemisclit, zur Hothgluth erhitzi wird, in St'hw{d'elwa,sser.stoff iiber- 
gelit. Um daher .sanimtlioheii , beiin la'bscn d«*s Liseiis in Siiure sich 
verfluchtigeiiden Scliwelel in Form von ScliwtdVlwassersioir zu erhalteii, 
muss man die Gase, nacli deni VorstdilaLO* von Pol let und Caiiipredon, 
durcli eiiic gliilieiide Ildhre Jeilen. 

Die S. 518 liescliriebeiie Alethode kann dnrcdi llinzufiigen der weiter 
unten angegebeiieii Operation d(‘s ( jIi'iIkmi.-; ve.rvollkoinmnct werden, 
Anstatt aber den so erlialtcneii Schwetblwasscr.slotl’ zu Scliwefelsaiire zu 
oxydiren , ist es eiiilaelKn', ({(‘iisfdben duiadi iMiihdttm in Metallsalz- 
losuiig a.ii Metall zu hiiideii. vSchulto-'j hat. zu di(‘S(‘m Zwecke das 
Cadmiumacetai in Vorsidilag gebraidit. Otu- Selissadel des gefiillten 
Cadiiiiiimsulfids word, durch liolan-gics.-ini dt^s hdziercii mit Kiipfer- 
sulfat, ill Ku j)fei*sii 11 id iihcrgetTilirt nnd dieses durcli Kostcn zuKupfer- 


D Das VerjaL^en des Ih'oms ziir ([uaiit.ital i veil AnHlailuug’ der 

Scbwefelsanre niclit erforderlieh , es «j:esehicht, aber, um walireiid des kiltri- 
rens niclit durcli die Dilmpfe beliistind zu werden. Luc inn, Jtev. univ. des 
mines [3] 2 , 211 (1888). — ‘-'j Staid nnd Lis.m 1(), s«;r, (isiu;). 
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Scb wef elbestimmimg im Eiseu. 

oxyd oxydirt, aus dessen Gewichtsraenge der Scliwefel berechnet wird. 
Man kann die , ausser Schwefelwasserstoff , aucli Pbosplior - , Arsen-, 
Koblenwasserstoff enthaltenden Gase nicht direct in Kupferlosnng 
leiten, weil in dieser ausser Kupfersulfid noch eine Phosphor ent- 
haltende Kupferverbindung gefallt wird; ebenso wenig ist Silberlosung 
zum Binden des Schwefelwasserstoffs geeignet, weil in dieser durch 
beigemengten Arsenwasserstoff metallisches Silber abgeschieden wird, 
wahrend beim Durchleiten durch Cadmiumlosung nur Cadmiumsulfid 
aiisfallt. Der Schulte’sche Apparat^) (Fig. 45) besteht aus folgen- 
den Theilen. 

1) ist eine Kocbflasche von 450 bis 500 ccm Inhalt, welche mit 
einem, zum Einleiten von Kohlensaure dienenden, bis auf den Boden 


Fig. 45. 



reichenden Bohre a, dem Hahntrichter d imd dem als Rllckflusskuhler 
wirkenden llolire versehen ist. li und n sind zwei Waschflaschen, 
zwischen welche ii die im Verbrennungsofen liegende Glasrohre 1cm, 
aus schwer sclimelzl)arem Glase, eingeschaltet ist. Das Rohr a setzt 
man, unter Kinschaltung von mit Quecksilberchlorid- oder Bleiacetat- 
l()sung gefullten Wascliflaschen , mit eiiiem Kohlensaui’eentwickler in 
Verbindung. Die crlbrderlicheii Losungen sind: 

1. verduniite Salzsaure, erlialteii durch Mischen von 1 Vol. Saure 
vom spec. Gewicht 1,19 und 2 Vol. Wasser. Jedes Gramm Eisen er- 
fordert zum Auflosen 20 cc!ii dieser Siiure. 

2. 25 g Cadniiumacetat (oder billiger, aber ebenso gut, 5g Cad- 
miumacetat -[" 20 g Zinkacetat) werden mit 200 ccm Eisessig und 
destillirtem Wasser in der Wilnne gelost, zu 1 Liter verdiinnt und 
filtrirt. 

3. 120 g krystallisirter Kupfervitriol werden unter Hinzufugen 
von 120 ccm concentrirter Schwefelsaure zu 1 Liter gelost. 


0 Stalil und Eisen 17, 489 (1897). 
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Eiseii. 


1st der Apparat zusammeiigestellt , so ziindet man den Gasofen 
an, urn die Glasrohre auf dunkle liothgluth zu bringen, welche wab- 
rend der ganzen I)auer der Operation beibehaiten wird. Wahrend 
des Anwarmens wagt man 10 g der zerkleinerten Eisenprobe ab und 
bringt sie in die Kochfiasclie. Alsdann iullt man in die Vorlagen h 
und n so viel von der Acetatlosuiig, dass letztere beim Durchleiten 
von Kohlensaure in den Ansatzrohren i und o etwa 3 cm hober stebt, 
als im Hauptgefasse, und leitet, zur Verdrangung der Luft aus dem 
xipparate, etwa funf Minuten lang einen lobliafteii Strom von Koblen- 
saure bindurch. 

Man liisst nun durcb die Tricbterrobre die nuthige Menge Salz- 
saure (200 ccm fur 10 g Eisen) zu dem Eisen lliessen, wobei das Ein- 
treten von Luft in den Kolben durcb frubzeitiges Schliessen des Habnes 
d zu vermeiden ist. Die xiuflosuiig des Eisens winl durcb eine kleine 
Gasflamme befordert, muss aber so geleitet werden, dass das Rohr ef 
nur bei e warm wird, bei / aber fast kalt bleibt. Dei Anwendung von 
Kublwasser kann man anstatt des bescbricbenen Zersetzungsgefasses 
aucb einen mit ausserem oder innerem Uucldlusskubler versebenen 
Kolben anwenden, wie solcbe z. B. l)ei der BeBtiiiunuug des Koblen- 
stoffs (s. weiter unten) benutzt werden. 

Treten in der Vorlage h keiue Gasblasen mehr auf, so ist alles 
Eisen gelost, was bei 10 g Eisen 1 bis L/j Stunden in Anspruch 
nimmt. Die Losung wird alsdann ziuu Koeben (jrhitzt und zwei bis 
drei Minuten in starkem Sieden erbalten , wilhrend man gleicbzeitig 
durcb einen lebbaften Koblensaurestroin ailen Wasserstoll undScbwefel- 
wasserstofP austreibt; es ist vortheilliaft, die Vorlage. k bierbei mit- 
unter etwas zu scbiitteln. Fublt sich dieselbe am Boden lauwarm an, 
so kann man sicber sein, dass aller Sc.liwefe.lwasstn'siod' iibergetrieben 
ist. Die Vorlage 7i entbalt in Form von Zink- b(‘zw. Ladmiumsulfid 
denjenigen Scbwefel, welcber beim la'isen d(\s Fisims .sich als Scbwefel- 
wasserstoff entwickelt, wahrend n denj«migeii 'J’lieil aufnimnit, welcber 
als organiscbe Verbindung frei ist und erst dnrcdi das (diiben der 
letzteren in Scliweftdwasserstoff umgebildrt, wird '). 

Man stellt zuerst den Gasliahn des GliUioiens, daraiif den Koblen- 
saureapparat ab, olfnei sofort d und schaltet di(} Vorlagen aus. In jede 
derselben giebt man durcb i und o 5 ecm der .snuren Kuj)ferlosung, 
wodurch die SuKide sofort in schwarzes Seh webdkupfer uingesetzt 
werden, .so dass das Gemiscb ein graues Aiiseium (ndijilt. Durcb den 
Ueberscbuss an Scbwefelsaure sind bunuu’ die iib(‘rseliii.ssigen Acetate 
in Sulfate verwaiidelt worden, wa.s fiir die I’iltralion vortheilbaft ist, 

D Es verstelit sich von selbst, dass bei dr* WaschthiHchen, A uiid «, aucb 
am Ausgangsende des VerbrennungsrohreK aiigescli lessen werden konueii. 
Die Anorduung zu beiden Seiten des iiohres hat inir danu eine Bedeutuug, 
weun man sich davon tiberzeugeu will, dass ini Roll re noch Schwefelwasser- 
St off gebildet wird. 
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well letztere sich leichter durch Auswaschen entfernen lassen als die 
Acetate. 

Nachdem man das Schwefelkupfer auf einem oder auch auf zwei 
Filtern mit warmem Wasser ausgewaschen Fat, bringt man das zu- 
sammengedriickte Filter in ein tarirtes Platinschalchen oder einen 
Tiegel, trocknet vorsicFtig iiber derFlamme, verbrennt das Papier und 
rostet die Verbindung bei unvollstandig bedecktem Scbalcben pro 0,01 g 
Kupferoxyd, etwa zwei Minuten lang und glubt zuletzt, bei ganz be- 
decktem Scbalcben, eine balbe Stunde lang starker, damit aucbSpuren 
von entstandeiiem Kupfersulfat wieder zersetzt werden. Durcb Multi- 
plication des Gewicbtes des Kupferoxyds mit 0,4041 ergiebt sicb das Ge- 
wicbt des sammtlicben beim Auflosen des Eisens verflucbtigten Scbwefels. 

Damit das Kupferoxyd nicbt am Platin festbaftet, darf anfanglicb 
nicbt zu stark erbitzt werden. 

Das Rollet-Campredon’sche Verfabren 1), wie es in Frankreicb 
allgemein im Gebraucbe ist, unterscbeidet sicb vom vorstebend be- 
scbriebenen in einigen Punkten. Die Auflosung des Eisens soil 
schneller von statten geben, wenn man eine Miscbung von 2 Vol. ver- 
diinnter Salzsaure (1 Yol. Saure : 2 Yol. Wasser) und 1 Yol. ver- 
diinnter Scbwefelsiiure (1 Yol. Saure : 4 Yol. Wasser) benutzt, was 
Schulte indess nicbt bestatigen konnte. Das Austreiben des Schwefel- 
wasserstofFs gescbiebt durcb ein Gemisch von Koblensaure und Wasser- 
stoff. Es wurde namlicb gefunden, dass beim Gliiben eines Gemisches 
von Scbwefelwasserstoff und Koblensaure ein Tbeil des ersteren in 
Schwefel und WasserstofF zerfallt, dass aber die Gegen wart von Wasser- 
stoff diesem Zerfall entgegenwirkt. Nun hat aber Schulte gezeigt, 
dass die beim Auflosen des Eisens sicb entwickelnde Wasserstoff- 
menge hinreicbt, um die geringe Menge von Scbwefelwasserstoff, welche 
in der gluhenden Rohre gebildet wird, vor der Zersetzung zu scbiitzen. 
Als Absorptionsfliissigkeit fiir den Schwefelwasserstoff benutzt Campre- 
don mit Essigsiiure angesiiuertes Zinkacetat und bestimmt den Schwefel 
im gebildeten Zinksulfid durcb Zersetzen des letzteren mittelst liber- 
scbiissiger Normal -Jodlosung und Zuriicktitriren des Jodiiberscbusses 
durch Natriumtbiosulfat, ein Yerfabren, v^elches vor dem ersteren keine 
Voi’ztige besitzt. 

Alle von Camj)redon und von Schulte untersucbten Eiseii- 
proben, sowobl die verscbiedenen Roheisen- als aucb Flusseisensorten, 
ferner Stahl mit 0,006 bis 0,25 Proc. Scbwefelgebalt , Ferrosilicium, 
Ferromangan, Ferrocbroiu etc. ergaben nach der Gluhmetbode, je nacb 
der Natur des Metalls, wecbselnde Mengen Schwefel mebr als nach 
dem frulier gebrauchlicheii Yerfabren, so dass diese Cbemiker die 
Notbwendigkeit, bei Scbwefelbestimmungen in Eisensorten die Gase zu 
gliihen, als erwiesen betrachten. 


') Stahl und Eisen 17, 486 (1879). 
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Nacli Frank^) ist die durck VerBaclilassigung des Metkylsulfids 
entstehende Felilerquelle fiir die Betriebscontrole okne Belang und 
bestande dieselbe iiberhaupt bei Thomasstalil und den meisten Thomas- 
rokeisen nickt. 

Nack Blair^) kommt der Sckwefel im Rokeisen, ausser in der 
beim Losen in Salzsaure als Sckwefelwasserstoff und Metkylsulfid sich 
verflucktigendenForm, nock in zwei anderen Formen vor, von welclien 
die eine nickt durck Salzsaure., wokl aber durck Saipetersaure oder 
Konigswasser angegriffen wird, willirend die andere auck der Ein- 
wirkung dieser Sauren sick widersetzt. Ilandelt es sick daker um eine 
sekr genaue Bestimmung, so bleibt nickts anderes ilbrig, als den beim 
Auflosen in Salzsaure sick vorfindenden Riickstand init Soda und Sal- 
peter aufzusckliessen , obwokl Campredon und Andere diese Riick- 
stande als, praktisck genommen, frei von Sckwefel befunden kaben. 

Will man den gesammten Sckwefel in einer einzigen Operation 
bestimmen, so kann man das von Meineke^) angegebene Verfahren 
befolgen, welckes sick auck in dem Falie empfieklt, wo man nur 
eine Sckwefelbestimmung zu mackeu kat und die Aufstellung von. 
Apparaten umgeken will. 

Das Verfakren berukt darauf, dass sick Kiscm und Sckwefeleisen 
mit Kupfercklorid zu Eisencklorur , Kiipfer und Scliwefelkupfer um- 
setzen i 

Fe 4 ’ S + 2 Gu CjL --- 2 Clo [ - Gu S “|- Cu, 

und dass Kupfercklorid, in weiterer Kinwirkung auf die l)eiden letz- 
teren Korper, Kupferckloriir und Sckwefel bildet: 

Cu S 4" ~i” ^ Cu(jl 2 4 1 u( I • [“ S. 

Die Endproducte sind also Sckwefel, in Wassen' loslickes Eisen- 
cklorur, sowie Kupferckloriir, welckes in Salzsiiure, ( 'klorammonium 
oder Cklornatriuin loslick ist. Die Eisini- und Kujdersalze lassen sick 
somit leicht vom Sckwefel trennen, wonack Ietzt(n*er durck Oxydation 
in eine fast metallfreie, also fiir dii; Baryiunfallung giinstige Losung 
ubergefilkrt werden kann. 

Bekandelt man das sckwekdhalt igo Eis(‘n lang(U‘(* Zeit mit neu- 
tral er Kupferckloridlosung, so gekon nickt unkoii'ilckilicke Mengen 
Sckwefel als Sckwefelsaun^ in Ijiisung, die. also iVu' die Bestimmung 
verloren sind. In saurer Eosung findet dagogon riiui solcke Oxydation 
nickt statt. Demnach gestaltet sick dnt Ausfiikning der Metliode 
wie folgt. 

5g Eisen, oder inekr, werden in (diutin Becktu’glase mit etwa 
50 g Kupfercklorid-Cklorainmeniuiu zusainmengebracki- und mit 250ccm 
keissem Wasser ubergossen und das Gauze sofort mit 10 bis I5ccm 


B Stahl und Eisen 10, (isnn). — •') duurn. <>[' t.he Amer. Chem. 
Soc. 19, 114 (1897). — '*) Zeitschr. W arui'ew. Chon). ISHS, S. 
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Oolorimetrisclie Scliwefelbestimmung im Eisen. 

Salzsaure versetzt. Man erhitzt nahe zum Kochen, bis alles aus- 
gescbiedene Kupfer gelost ist, eventuell unter Hinzufiigen von xaebr 
Kupfersalz. Man kann auch die Losnng, anstatt durch reines Kupfer- 
salz, durch eine Mischung desselben mit Eisencblorid bewirken, welch 
letzteres Salz billiger ist und das ausgeschiedene Kupfer ebenso gut 
lost. Nach ca. 15 Minuten ist die Auflosung beendet, und man filtrirt 
die durch das geloste Kupferchloriir tief braun gefarbte Fliissigkeit 
sofort durch ein Asbestfilter , worauf man mit heissem Wasser, dem 
anfangs etwas Salzsaure zugesetzt wird, auswascht. Asbest und Kiick- 
stand werden in einer Schale mit etwas Kaliumchlorat , ca. 5 ccm Sal- 
petersaure (spec. Gewicht 1,4) und 10 ccm Salzsaure (spec. Gewicht 
1,19) versetzt, und das Ganze zur Trockne verdampft. Der Zusatz 
von Kaliumchlorat hat den Zweck, die Oxydation zu unterstutzen und 
die entstehende Schwefelsaure an eine Base zu binden. Man erwarmt 
mit Salzsaure, bis alle Salpetersaure zersetzt ist, verdunnt, filtrirt und 
wascht mit Wasser aus, welchem man, falls das Filtrat infolge ge- 
loster Kohlenstoffverbindungen trtibe durchlauft, einige Tropfen Salz- 
saure zusetzt, Im Filtrate fallt man die Schwefelsaure durch Chlor- 
baryum aus. 

Was die Vollstilndigkeit der Losung des Eisens durch das Kupfer- 
doppelsalz anlangt, so ist zu beachten, dass Eisensorten, welche durch 
verdunnte Salzsaure nicht vollstiindig gelost werden, auch der Ein- 
wirkung von Kupferchlorid zum Theil widerstehen. Dieses ist nament- 
lich der Fall beiphosphorhaltigen Eisensorten; dieselben hinterlassen 
auf dem Asbestfilter einen phosphoreisenhaltigen Kiickstand, aus 
welchem nach der Oxydation eine eisenhaltige Losung, und demnach 
auch eisenhaltiges Baryumsulfat erhalten wird. Um eisenfreies Baryum- 
sulfat zu erhalten, inoge hier schon auf die bei Schwefel beschrie- 
bene Methode von Kiister und Thiel aufmerksam gemacht werden, 
nach welcher eine Eisenoxyd und Schwefelsaure enthaltende Losung 
zunachst mit Ammoniak, darauf mit Chlorbaryum und schliesslich mit 
Salzsaure, zur Auflosung des Ferrihydroxyds, versetzt wird. 


Colorimetrische Schwefelbestimmung. 

Wenn es, wie bei der Betriebscontrole, nur darauf ankommt, die 
Schwefelinenge schncll zu schiitzen, so benutzt man vortheilhaft colo- 
rimetrische Methoden. 

Bei der coloriinetrischen Schwefelbestimmung nach Eggertz 
wird das Eisen in Schwefelsaure aufgelost und der sich entwickelnde 
Schwefelwasserstoff auf ein blankes Stiickchen Silberblech, welches 
man in das Entwickelungsgefass einhangt, einwirken gelassen; aus dem 
Farbenton , welchen das Silber, infolge Bildung von Schwefelsilber, 
dabei annimmt , wird an der Hand einer Tabelle auf den Schwefel- 
gehalt geschlossen. Bei minimalem Schwefelgehalt, bis zu 0,04 Proc., 


Eisen. 
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liegen diese Farbentone zwischen Hellgelb uud Braun, bei wachsenden 
Mengen, bis zu 0,2 Proc., gebt das Braun mebr und mebr in Blau 
tiber. Der Mangel der Metliode besteht darin, dass, je nach der Natur 
und dem Zustande der Vertbeilung der Probe, das Eisen sich scbneller 
Oder langsamer auflost, so dass, bei sonst gleicbem Schwefelgebalt, in 
der Zeit von 15 Minuten, wahrend welcber man, der Uebereinkunft 
gemass, das Silberblecb der Einwirkiing der Gase aussetzt, grossere 
Oder geringere Mengen Scbwefelwasserstofl mit dem Silber in Beriili- 
rung kommen, ganz abgesehen davon, dass, wie oben ausgefiihrt, nickt 
aller Scbwefel in der Form von Schwefelwasserstoff frei wird. 

Ein genaueres colorimetriscbes Verfahren, welches allerdings von 
dem letztgenannten Uebelstande auch niclit frei ist, bestebt darin, die 
ganze Menge des entbundenen Scbwefelwasserstoffs mit dem zu far- 
benden Korper in Beriibrung zu bringen, indem man die Eisenlosung 
kocbt und die Bampfe durcb ein mit Oadmiumacetat getranktes Baum- 
wollengewebe bindurcbtreibt. Durch Vergleichen des gelben Farben- 
tons, welcben das Zeug angenommen bat, mit einer Farbenscala, er- 
fahrt man, wie unten bescbrieben, den Schwefelgebalt des Eisens. Die 

Metliode wurde von Wiborgb’) 
angeg(iben uud wird mit Hiilfe 
des in Fig. 46 dargestellten 
Apparatos auKgcfiibrt. a ist ein 
250 bis 600 ccm fassender, weit- 
lialsig{‘r Kochkolhen, in dessen 
Stopfbn das cylindriscbe, unten 
ausgezogene (xlasrobr b in der 
Art ladVistigt ist, dass dasselbe 
nur wiuiig oder gar nicht in den 
Kolbt'u hintdnragt. Dor Durcb- 
n less or d(‘s c.ylindriHchen Tbeils 
Ixdragt (d-wa. liOinm, der der 
uniereii Ocffuung etwa 8 mm, die 
uaiizt' Iltihe d(‘.s Uolires 210mm. 
Der oliere aligtiscliliHenc Rand 
des R()Iir(‘s i.riigt zwischen zwei 
( Juiniuiringen golagert die Zeug- 
s(di(iibi‘, welelu; luitteLst des auf- 
g(‘l(‘gien Holzriiiges c durcb die 
Klammerii d d gegen den Rand 
des Hohres ajigedriickt wird. 


Fig. 4G. 



Die Grosse der von den Dampfen zu tiadreiiden Zeiigsclieibe wird durch 
den inneren Durcbmesser der Gummiringi* bestiimnt, welcber 55 mm 
betragt. Der in der Zeiclinung durch den Stopfeii gcdiende, mit 


D Stahl und Eisen 6, ‘i:50 (188(5). 
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Quetschhalin versehene Fiilltrichter e ist bei neueren Apparaten in die 
Seitenwand des Kolbens eingescbmolzen und dnrch einen Glashahn 
verschliessbar. 

Die Zeugscbeiben, welcbe, mit Cadmiumacetat getrankt, kauflich 
sind, werden bergestellt, indem man aus nngestarktem, weissem Kattun 
von feinem Gewebe, mit Hiilfe einer Scbablone vom ausseren Durcb- 
messer des Kandes von b, Scbeiben ausscbneidet, und diese in eine 
Losung von 5g krystallisirtem Cadmiumacetat in lOOccmWasser ein- 
legt, bis sie gut durchtrankt sind. Nach dem Trocknen auf einem 
Leinentuche werden die Scbeiben in einer Scbacbtel gut verscblossen 
aufbewabrt. 

Zur Ausfiibrung der Bestimmung fiillt man den Kolben zu einem 
Drittel mit Wasser und kocht bei offenem Kolben, urn die Luft aus 
dem Wasser auszutreiben. Wabrend dieser Zeit wagt man 0,1 bis 
0,8 g (je nacb dem Scbwefelgebalt) der fein zertbeilten Eisenprobe 
ab und bringt die Probe in einem, an einem Platindrabt befestigten 
Wagerobrcben in das ausgekochte und etwas abgekiiblte Wasser. 
Danacb wird der Apparat in der bescbriebenen Weise zusammen- 
gestelllt, der Tricbterbabn gescblossen und das Wasser einige Minuten 
zum Kocben erbitzt, um alle Luft aus dem Apparate auszutreiben; 
das Kocben darf nicbt so stark erfolgen, dass einAufblaben der Zeug- 
scbeibe stattfindet. Man lasst nun durcb den Tricbter verdiinnte 
Scbwefelsilure (1 : 5), auf je 0,1 g Eisen etwa 3ccm, zufliessen, wobei 
ein geringer Ueberscbuss nicbts scbadet, und aetzt nacb vollstandiger 
Losung das Kocben nocb acbt bis zebn Minuten lang fort, um alien 
Scbwefelwasserstoff gegen die Zeugscbeibe zu treiben. Von Wicbtig- 
keit fiir die Erzielung einer gleicbmilssigen Farbung ist, dass die 
Axe des Entwickelungsgefilsses genau mit der Axe des Cylinders 
zusammenfjillt, ferner dass der gauze Apparat senkrecbt aufgestellt 
ist und nicbt auf einer Seite von der Zugluft getroffen wird, weil in 
letzterem Falle die Dilmpfe an der entgegengesetzten Seite in die Hobe 
steigen und die Scbeibe in ungleicbmassiger Weise durcbdringen. Es 
empfieblt sicb, den Cylinder mit Asbestpappe zu umkleiden. Ist der 
Versucb beendet, so wiiscbt man die Scbeibe aus, wobei kein Verlust 
von Scbwefelcadmium zu befurcbten ist, trocknet und legt sie mit 
der zuvor nnteren Seite nacb oben gekebrt, um die Scbeibe mit der 
Farbenscala zu vergleichen. 

Letztere, welche ebenfalls kauflicb ist, jedocb, um verlasslicbe 
Resultate zu geben , mit einem Apparate von denselben Dimensionen 
bergestellt soin muss, wird in der Weise bereitet, dass man von einem 
Eisen, dessen Scbwefelgebalt durcb genaue Analyse ermittelt wurde, 
verschiedene (lewiclitsmengen genau so, wie vorbin beschrieben, be- 
handelt und die so erbaltenen, verscbieden stark gefarbten Zeugscbeiben, 
vor Licbt gescbutzt, aufbewabrt. Yon diesen Scbeiben, welcbe die 
Bezeicbnuiig des Schwefelgebaltes , mit welcbem sie erbalten warden. 
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tragen, suclit man durcli Verglcich diejtniige aus, welche mit der bei 
der Bestimmung erhaltenen im Farbenton ubereinstimmt , und erfabrt 
den gesucliten Scliwefelgclialt durcli folgende Ueberlegung. 

Es sei p das Gewiclit und .s‘ der Scliwefelgelialt der zur Her- 
stellung der Normalscheibc bonutzten Kis<*n])robe, 
p' und X das Gewicht und der Scliwefelgelialt der untersuchten 
Probe, welclie dieselbe Filrbung erzeugt bat, wie die Normal- 
probe. 

Wenn pg Eisen zur Krzeiigung (‘ine.s bestiininten Farbentons 
Sg Schwefel enthalten, so muss 1 g Eisen, um denselben Farbenton zu 
geben, psg Schwefel, und soniit ;/g, um dieselbe Wirkung hervor- 

zubringen, "^-g Schwefel entbalten. Diese Zahl ist aber gleich dem 


gesucbten Scliwefelgelialt x, 

s f 

Aus der Gleichung “ .r, oder />s — ;/.r ist ersichtlich, dass 

man mit derselben Normalscheilx* , fiir w(*lehe also ps constant ist, 
verschiedene Schwefelgehalte x bestirninen kann, wenn man ver- 
schieden grosse Einwagen 7 / ninnnt. Da, dw Farbmmnterschiede der 
helleren Tone leichter zu vergbdchmi siud, so emplbdilt os sich fiir 
scbwefelreiche Eisen, geriiige Einwagen zu inaohmi. IMan kann auf 
diese Weise Schwefelgehalte von 0,(){)2r> bis 0,2 Proc^, mit ziemliclier 
Genauigkeit schatzen*, liierzu bmlarf man riner Simla von niir secbs 
bis sieben Farbenstufen. 

Phosphor- oder Arseiigehali lies Kismis beidni nichtigt die Ge- 
nauigkeit des Resultates niciii. 


Bestiinnumg;* d<\s KoIiDmjsIoHs. 

Von dem im Eisen vorkommemien Kohlciistoir lassmi sich vier 
Formen unterscheiden. Lost man Eisen in he. issen Siinren, so hleiht der 
ungebundeiie Kohlcnstoll’znriick; tlerselbe t rit f in zwei, cdiemisch nichtvon 
eiiiander zu trennenden Formen: als (ira[>hit in krystallinischer, als 
T emperkoh 1 0 in amorpherb'onn auf, \n ;i hreiid der an das Eisen chemiscli 
gebundene Kohlenstoll heim Pehamieln des Ei;;<‘ns niii, heissem Siluren sich 
theils aullost, iheils in Form von Kohlenwa; scrstofien vmdluchtigt. Lost 
man das Eisen in kaltiui, verdiinnteai S-iuren, so hleiht, neben dem 
ungebundenen Kohlenstoll’, noch ein Theil des elieinisch gchundenen 
KoblenstofL's zuriick, weleher als ('arbld kidi ie bi'zeiidinet wird; der 
bei dieser Behandlung sich verlluold igende 'Pheil des Kohlcnstoffs wird 
als Hartungskohlc bezeichnei. Aus dem ibssagten ergicbt sich im 
allgemeinen der Weg zur gewichtsanalytisehen Trennung der ver- 
schiedenen Formen, soweit dieselbtJ bis jeizt mtiglieli ist. Graphit und 
Temperkohle werden zusammen durcli Dehandeln des Eisens mit 
heisser Salpetersilure abgeschieden. Einii andere Probe des Eisens 


Bestimmung cles Kohlenstoffs im Eisen. 


529 


wird in kalter Saure gelost und von dem kierbei gefundenen Koblen- 
stoff die Menge des Grapbits (und der Temperkohle) abgezogen, wor- 
aus der Gehalt an Carbidkohle sich ergiebt. Die Menge der Hartungs- 
koble ergiebt sick als Differenz zwiscken dem Gesammtkoklenstoff und 
der Summe von Grapkit (Temperkohle) und Carbidkohle. Carbid- und 
Hartungskokle lassen sick auch, wie weiter unten gezeigt wird, durck 
colorimetriscke Verfakren ermitteln. Am wichtigsten ist immer die 

A. Bestimmung des Gesammtkoklenstoffs. 

1. Ckromsckwefelsaure-Verfakren. Nack dieser Metkode 
wird das Eisen direct in einem Gemisck von Schwefelsaure und Okrom- 
saure aufgelost, wobei der grosste Tkeil des Koklenstoffs zu Koklensaure 
oxydirt wird, welck letztere in Absorptionsapparaten aufgefangen und 
gewogen wird. Ein kleiner Tkeil des Koklenstoffs entweickt| dabei in 
Form von Koklenwasserstoffen ; urn letztere ebenfalls zu Koblensaure 
zu oxydiren, werden die Gase , bevor sie in die Absorptionsapparate 
gelangen, entweder iiber glukendes Kupferoxyd, oder, mit Luft ge- 
misckt, durck ein capillares, zur Rothglutk erkitztes Platinrokrcken 
geleitet (Sarnstrom). Die Metkode ist in einer vom „Yerein zur 
Beforderung des Gewerbfleiases" preisgekronten Arbeit von Ledebur 
besonders empfoklen worden i). Corleis hat dieselbe nock dadurck 
verbessert, dass er dem Sauregemisck Kupfersulfatlosung zusetzt, in 
welcher das Eisen sick unter Absckeidung von metallisckem K’upfer 
auflost, wodurck die Menge der auftretenden Koklenwasserstoffe (und 
des Wasserstolfs) so kerabgedriickt wird, dass an Stelle eines langen 
Kupferoxydrokres ein kurzes gesetzt, bezw. dasselbe ganz entbehrt 
werden kann -). Tii dieser Form ist die Methode von der vom „Yerein 
deutscher Piisenhuttenleute“ eingesetzten Commission zur Einfiihrung 
einheitlicker Untersucknngsmetkoden als Leitmethode zur Bestim- 
mung von Koklenstoir in Eisensorten empfoklen worden. 

Nach Ledebur verfahrt man zur Ausfuhrung derselben in folgen- 
der Weise unter Benutzuiig des in Fig. 47 (a. f. S.) abgebildeten Apparates. 
Die Auflbsung des Fliscns gckt in dem Kolben h vor sich, welcher 
einerseits init einem Gelasse a in Yerbindung steht, in welchem die 
durchzusaugende Luft von Kohlensiiure befreit wird, und sich anderer- 
seits an das Ku[)feroxydrohr c ansekliesst. d und e dienen zum Trock- 
nen der Gase, / und g zur Absorption und zum Wiigen der Koklen- 
saure, h ist mit conc-entrirter Schwefelsaure beschickt und dient zum 
Schutze der Wagenihrehen gegen die feuckte Luft im Aspirator L 

D Stalil und Eisen 14, 359 (1894). — “) Ledebur fdhrt in der 5. Aufl. 
seines „Leitl’adens fiir EiseTibutten-Lab.", welcbe wiibrend der Drucklegung des 
voiiiegenden Buebes (>rscbien, an, dass nach seinen Erfabrimgen dieser Zu- 
satz niebt allein entbehrlicli ist, sondern auch, zumal bei Untersuebung 
grapMtreichen Eisens, leiebt zur Erlangung zu holier Eesultate fiihrt, ver- 
muthlich infolge der Bildung schwefliger Saure. 

Classen, Speciello Metliodon. T. 
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Das Gefass a entLalt im nnteren Theile Kalilauge, im oberen 
Natronkalk. Der Losungskolben I (Fig. 48), von etwa 700 com Inbalt, 
tragt als Verscbluss nnd gleicbzeitig als Kiibler das in den oberen 
Tbeil des Halses eingescbliffene Eohr, welches 
in der durcb die Pfeile angedenteten Weise mit 
dem Wasserzu- nnd Abflussrobr verbnnden 
wird. Der Kolbenbals ist liber der Scbliffstelle 
erweitert, dam it durcb einzugiessendes Wasser 
ein sicberer Abscbluss erzielt werden kann. 

Das seitlich eingescbmolzene Tricbterrobr wird 
nacb Einfiillen der Fliissigkeiten durcb einen 
eingescbliffenen Glasstab verscblossen und dieser 
seinerseits durcb aufzugiessendes Wasser ab- 
gedicbtet. Das Yerbrennungsrobr c, aus scbwer 
scbmelzbarem Glase, bat etwa 10 mm licbten 
Durchmesser, 250 mm Lange und ist am Aus- 
gangsende so diinn ausgezogen, dass dieYerbin- 
dung mit Apparat d durcb Kautscbukscblaucb 1 ) 
bergestellt werden kann. Dasselbe entbalt 
zwiscben zwei aus ausgeglubtem Asbest ber- 
gestellten Pfropfen grobkorniges Kupferoxyd. 

Da kauflicbes Kupferoxyd baufig Stickstoffoxyde 
entbalt, so muss man das Praparat vor dem 
Gebraucbe in einer Kobre im Luftstrome so 
lange gliiben, bis feucbtes Lackmuspapier von der austretenden Luft 
nicbt mebr geblaut wird. Die Glasscblange d, welcbe aucb durcb 
eine Wascbflascbe ersetzt werden kann,’ entbalt concentrirte Scbwefel- 
saure, ibre Einscbaltung bat denZweck, die baufige Erneuerung der im 
Eohr e entbaltenen wasserfreien Pbospborsaxire entbebrlicb zu macben. 

Die Wagerohrcben / und g entbalten im linken Scbenkel und in 
der unteren Halfte des recbten Schenkels Hatronkalk ; auf diesem liegt 
ein starker Pfropfen von ausgeglubtem Asbest und der Eest des 
Schenkels ist mit wasserfreier Phos- 
phorsaure gefiillt. Corleis bat den 
von mir eingefiihrten U-Eohrcben 
eine Form gegeben, welcbe es er- 
moglicbt, den ganzen Apparat auf 
einem viel bescbrilnkteren Platz auf- 

zustellen. Anstatt namlicb die zur Yerbindung dienenden Ansatz- 
rohrchen mit den Scbenkeln des U-Eobres in eine Ebene zu legen, 
sind dieselben in einer zu dieser Ebene fast senkrecbten Eicbtung an- 
gescbmolzen, wie aus Fig. 49 im Grundriss zu erseben ist. Statt der 




Wolff benutzt, anstatt der Gummischlauchstucke, cylindrische Gummi- 
stopfen mit enger Bohrung zur Verbindung der einzelnen Theile des Apparates. 
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Natronkalkrohreii kaiin uiicli der L i(‘l> sc.Ik*, m\t Kalilauge gefiillte 
Kugelapparat beiiutzt warden. 

Die Saugilasche ?, von ca. 20 Liter hihait, kaiiii durch eine be- 
liebige andere Saugvorricditung eivetzt weiaien. 

1st der zusaiumengestellte Apparai beiiii gleichzeitigeu Oeffiien 
von i uud Schliessen des Kintrittsrohn‘.s v«hi // dicht befunden worden 
so lost man die Yerbindiiiig zwistdien Kolhen luid Verbrennungsrolir 
nnd giesst durch den 'Lrichter (iie folgembni Fliissigkeiten in den 
Kolbeii : 

25 00111 gesiittigte (’hronisaanilbsung (ca. LSOg Cr 03 in lOOccm 
Wasser) ; 

150 com Kuplersulfat j2ii0g krystallisirf oh Salz in 1 Liter Wasser 
(s. die Aiiiiierkung 2) S. 520)1; 

200 coin concciitrirte Schwefelsunre. 

Nacbdem man durcli Hewegcn d(‘.s Koibens die Fliissigkeit gut 
durcbgemisclit bat, kocht man iiicselbe, bm’ aiigcstelltem Kiililer, ca. zehn 
Miniiteii larig, uin etwa dariu (eitbaltien* organisolie Substanzen zu 
zerstoron, iind wiirmt gleicdi/.eiiig das Verbrrnnuugsrolir an. Danach 
loscbt man die Fjamme, .s(dialtct ilen Knlben \vic‘der ein, die W^e- 
rrdiroben aber aus und Faiigt, wahrcnd das KuptVroxyd zum Gliilien 
gebracht ist, zehn .Miiiutcn lam/ !.>ihl(*!is;iuretVci«‘ Luft durck den 
Apparat. Wiilirend dif.-<‘r Z«*it In* tiiiimf man das genaiie Gewictt 
der l{5hrohen (sicdie weitm- unt.m). sitdlf al daiiii (iie Saiigflasclie ab 
und bringt die Ibdirehen wi. ‘der an ihre Sfelje. 

Jetzi bringt man die a le.n'waerene Li;:en priibe (1,5 g Itoheisen bezw. 
2 gschiiiiedbanss Kisen) in einrm Lla eimerehen, uadeliesan cinemPlatin- 
draht von d(*r L;ing(* de; ludlandiai: «• ; a n n- 1 iyf , in den Kolben, 
seizt den Kiilder wiedrr . ifi nnd machf d:.* Seldiir i.dl,. dessdben durch 
dt*n oben «*r\v;i li nt <‘11 \\ a. , ft'ver enlu: Lnter I hircdisaugiiiig 

eines schwaelnm Imt't: tn-ne-.: wini .li,* { In i-k.-d ini Kolben so all- 
imihlic.il erhiizt, da;~,: , i.- naeii lu bis 15 Minni.-n ins Siialmi kommt. 
Wini (lie (iasentwiek.dnn- ... .-tark . do . dj.' Ik.'., vim..; in das Tricbter- 
lolii iiulzu>l <‘ig«'ii b.'ginnt. <» \ .‘rhin.l.’i'l man tii.’ .es diiiadi \ erstllrkunf*’ 
des 1 iU ti si romes. 

Das Sifd.ni wird, j.* narn d*'i* le* .dia tlcii ledt d.T Probe, cine bis 
z\\(d Stund.m lang uni .‘ibalf rn iin.i dn' /.ntlii: , .lex K iihlvvassers so 
regnliii, da.^s das.-flbc ni.-ht v.arm uiial. Hifraul wird die; Flaiume 
uni.(‘i (lem K.dben lo*!.). chi und no<di .'i\sa 'J !ai.‘i' Lnft dureligesaugt, 
Wahieiid man aiudi das i Oiydai inm f.hr al 1 niii iilndi afdiuhlim h’lsst. Die 
iS ati onkalki (ilii'en / nnd g u.-rdi'ii .iann ge (ddo: -rn und gewogen. 

V. Iv.eis bat \ «*rsueh«* anio-.-Odli , mn fV, i znsi.dlcn , in welcher 
Weisi^ di«*. NatronkaJkr.direii v.>r der Wasnuig /.u Ixdia-mleln sind, um 
Wagelehler zii vcnmnMeid). A ns d<*n \’e!- iielHUi gelit licrvor, dass 


Stalil und Ki.^eii I*L .'.ei fist.};. 
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man constante Resultate erhalt, wenn man das Rolir vor dem Wagen 
tiiclitig anhancht und alsdann mit einem Waschleder sorgfaltig ab* 
reibt. Falls Temperaturunterscbiede im Arbeitszimmer nnd im Wage- 
zimmer herrschen, muss das Rohr im Wagezimmer so lange liegen, bis 
dasselbe dessen Temperatur angenommen hat, wonach man durch rasches 
tJmdrehen des Glashahns den Ausgleich zwischen dem inneren und 
ansseren Luftdruck herstellt und dann wagt. Wnrde das Rohr nam- 
lich bei einer bestimmten Temperatur geschlossen und tarirt, spater 
aber bei einer hdheren Temperatur geschlossen und zuriickgewogen, 
so betragt die hieraus sich ergebende Gewichtsabnahme fur ein Ge- 
sammtgewicht von ca. 50 g ungefahr 0,1 mg fur jeden Grad 'Tempe- 
raturerhohung. 

Die obige Methode eignet sich zur Untersuchung aller durch das 
Sauregemisch zersetzbarer Eisensorten, also fiir alles schmiedbare Eisen, 
fiir gewohnliches graues und weisses Roheisen und Ferromangan. Bei 
siliciumreichem Material wird die Yerbrennung dadurch, dass die 
Kieselsaure die groberen Theilchen einhiillt, sehr verzogert, weshalb 
moglichst feine Yertheilung der Probe erforderlich ist. Hochprocen- 
tiges Ferrosilicium kann auf diese Weise nicht vollstandig verbrannt 
werden, ebenso wenig Ferrochrom mit hohem Chromgehalt und wolfram- 
haltige Materialien. 

Der Zusatz von Kupfersulfat zum Sauregemisch hat, wie oben 
erwahnt, die Wirkung, dass die Bildung von Kohlenwasserstoffen 
erheblich vermindert wird [vergl. Anmerk. 2) S. 529]. Corleis hat 
durch zahlreiche Yersuche festgestellt, dass bei jedem Stahl die Menge 
des als Kohlenwasserstoff auftretenden Kohlenstoffs ziemlich gleich- 
massig etwa 2 Proc. vom Gesammtkohlenstoff betragt. Man kann 
deshalb bei der Betriebscontrole das Oxydationsrohr fortlassen, wo- 
durch der Apparat bedeutend vereinfacht wird, und erhalt ziemlich 
genaue Resultate, wenn man den gefundenen Kohlenstoffgehalt um 
2 Proc. erhoht, oder besser dadurch, dass man die Einwage entsprechend 
vermehrt. Man wiirde daher, um jede Rechnung zu vermeiden, 2,7817 g 
(statt 2,7272) oder 5,5634 g (statt 5,4544) abwagen und fur jedes 
Centigram m gefundener Kohlensiiure 0,1 bezw. 0,05 Proc. Kohlenstoff 
rechnen. [Corleis giebt die hoheren Einwagen zu 2,77 bezw. 5,54 g 
an; s. die lierechnung unten ^).] 

0 Die nicht corrigirte Zalil 2,7272 ergiebt sich zuuachst aus folgender 
Eechnung: Es sei P die Einwage und Q die gefundene Kohlensaure in 
Gramm, so verlialt sich : 

C Og 0 ^ Q 

11 : — Q : X, woraiis rr = -y™ (Gramm Kohlenstoff in P g Eisen); 

d Q 300 0 

P : = 100 : ./•, woraus x = ~ i{ ~ p (l*rocentgehalt Kohlenstoff). 

Will man die Rechnung vereinfachen und den Procentgehalt dadurch 
findeii , class man das Kohlensauregewicht mit 10 multiplicirt (was dasselbe 
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Lasst man das Verbreiinangsrohr fort, so konnte der von 
V. Reis gemachte Einwand gelten , dass die in d vorgelegte concen- 
trirte Scliwefelsanre KoLlenwasserstoffe absorbirt. Die von Corleis 
ausgefubrtenKoblenstoffbesthnmungen in soldier Scliwefelsanre, welcte 
drei Monate im Gebrauch gewesen war, ergaben, dass die Menge des 
absorbirten Kolilenstolfs eine ilusserst geringe war, dennocb ziebt 
dieser Cbemiker es vor, beim Fortlasscn des Kupferoxydrobres aucb 
den Scbwefelsaureapparat auszuscbalten. 

Das Verbrennungsrolir muss nacli drei bis vier Operationen er- 
neuert werden. Statt mit Kupferoxyd, kann dasselbe aucb mit Platin- 
asbest gefullt werden. 

Sarnstrom ersetzt das Kupferoxydrohr durcli ein Platinkaar- 
rdbrcben von 0,5 mm Liclitweite iind 300 mm Liinge, Welches in der 
Mitte an der zu gliihenden Stdle zu dner Sdileife von etwa 25 mm 
Durcbinesser gebogen ist und an Ixdden Knden angelothete Yer- 
bindungsstucke ans Messing triigt. f's muss jcxlocli bei dieser An- 
ordnnng durcli einen starktm Luftstrom fiir geniigend Sauerstoff, 
namentlicli wabrend d(ir starksten (iascntwickelung, gesorgt werden. 

Es mugen bier nodi einig(‘ abgeiimbu’te Forinen des Losungs- 
kolbens 5 erwiibnt werden. Gerstner^) benutzt die aus Fig. 50 
leicbt zu verstebende, von lvb(dndorf angegebene Form des Kiiblers. 
Letzterer befmdet sicdi ausseriialb des nur mit Kinsdiliif und Wasser- 
abdicbtung versebenen Kolbens, und wird unymTitckbar ini Stativ fest- 
geklemmt. Durcli diese Anordiiung wird (‘rriudit, dass der Kolben 
durcb einfaches Wegzielien nach uuleii luMpieimu' aus- und eingescbaltet 
werden kann. Der Kolben selh^t wird, da. (‘r koine aiigescbmolzenen 
Tbeile besitzt, viol billiger. 1 )<t Umstaiid , dass diii SdililTstelle bier 
niclit, wie bei der Oorleisbstdit'ii ('niisinudion, gi^kiihlt wird, soil nacli 

ist, wie fiir jed(;s ( 3eiitj;^r:umn K()hl«*n.s;iurf it,l KolileuHtotV zu reclinen), 

so ergiebt sich die zu nehmendc Kinwa^u* ;iuh dor ( ilcic.hung: 

:',{){) (j :;o 

10 (J, wiiraus /' ■ • ■ 

II /* * ’ 11 

Unteiiasst man ilas (’iliiluui, j-riiiilt man nnc.li dorleis den riclitigen 
Procentgelialt an Kcddenstf)!!' dadurrh, dass man deii gcfundenen Procent- 
gebalt iim 2 Proc. (‘rliiiht. man db'si* ( :(»rr<‘c,t,ur nic.ht aua dem gefun- 

denen Procent-gehall.e hen;<‘,linen , s(»nd«*rn dir Hinwai'u von vornlierein so 
nelimen will, dass <ler (•(.rrigirtr Prorimt vchali. «lurr.b Mult.iplication des 
Koblensauregewicht.es mit 10 ♦•rluiltun wird, sn ln-rc(‘hnet, man die zu nebmende 
bobere Minwagr. /*' in folgendrr wnni 7' das (Irwichl. der dabei ge- 

fmidenen Koblensaure IxMleutel. : 

-i^ls verbiilt, sich Ms wird v(‘rla.ngt , dass 10 (^' gleicb sein 

soil 10 Q plus 2 Proc. von 10 7, dass also 10 7' - - 10,2 7, oder Q' = 1,02^. 
Setzt man diesen Wortli fiir 7^ in die vorsti*heiid(‘ Prniiortion ein, so ergiebt 

sicb ~ woraus /^' =: 1,02 Man muss alsn P' = 2,7817 gnebmen 

b Stabl und Eisen 14, 500 (1.S04), 
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Oerstner weder fur die Dichtigkeit, noch fiir die Haltbarkeit des 
Kolbens von Naclitheil sein. 

Urn die Vorzxige des Grerstner’ sclien Kuhlers mit denen des 
Oorleis’scben zn vereinigen, bat Wiisti) einen modidcirten Apparat 
construirt, auf -welchen bier nur verwiesen 
werden soil. Sammtlicbe Apparate sind von 
Rob. Muller in Essen a. d. Ruhr zu bezieben. 

2. Cblorverfabren. Eisensorten, 

’ f 

welcbe, wie Ferrocbrom oder Eerrosiliciuin, 
durcb das oben angegebene Sauregemiscb 
nicbt zerlegbar sind, miissen im Cblorstrom 
erbitzt werden, wobei das Eisen und die 
librigen Bestandtbeile als Chloride sicb ver- 
fliicbtigen, wabrend der Koblenstoff zuriick- 
bleibt; dieser wird alsdann nacb der vor- 
stehend bescbriebenen Metbode in einem 
einfacben Apparate zu Koblensaure oxydirt. 

Die Zersetzung der Probe durcb Cblorgas 
wird in dem von L e d e b u r angegebenen, 
in Fig. 51 (a. f. S.) abgebildeten Apparate 
vorgenommen. 

DerKolben a von 1,5 Liter Inbalt wird 
mit einem Gemiscb von 190 g Braunstein 
und 280 g Kocbsalz bescbickt , h ist eine 
Wascbflascbe mit Wasser, c eine Glasscblange 
(oder eine beliebige ’Wascbflascbe) mit con- 
centrirter Scbwefelsiiure, d ein mit wasser- 
freier Pbospborsilure gefiilltes Robr. Das 
im Verbreniiungsofen liegende, scbwer 
schmelzbare Robr ce, in welcbem die Zer- 
setzung stattfindet, ist 16 mm weit, und sein 
umgebogenes Ende taucbt in Scbwefelsiiure, um das Zuriicktreten von 
Luft zu verbindern. 

Man breitet die abgewogene Probe (0,5 g Cbromeisen, 1 g Silicium- 
eisen) in sebr diinner Scbicbt in einem PorcellanscbifPcben aus. Da 
Chromcblorid bei der zur Zersetzung anzuwendenden Temperatur nicbt 
fllicbtig ist, so ist beso riders bei der Analyse von Ferrocbrom die Her- 
stellung einer grossen Oberfiricbe der Probe von Wicbtigkeit, damit 
das gebildete Cbromcblorid nicbt einen Theil des Eisens der Einwir- 
kung des Chlors entziebt. Nothigenfalls vertbeilt man die Probe auf 
zwei Scbiffchen. Nacb dem das Schiifcben in das Glasrohr eingescboben 
ist, giesst man 350 ccm Scbwefelsiiure (1 Vol. Saure, 2 Yol. Wasser) 
in den Kolben, stellt die Miscbung durcb Scbiitteln ber, erwiirmt den 


Fig. 50. 
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Eiseii. 



Lasst man das Verbreniutngsrohr fort, so konnte der von 
T. Keis gemachte Einwand gelten , dass die in d vorgelegte concen- 
trirte Schwefelsaure Kolilenwasserstofle absorbirt. Die von Corleig 
ausgefuhrtenKohlenstoffbestimmnngen in soldier Schwefelsaure, welche 
drei Monate im Gebraucli gewesen war, ergaben, dass die Menge des 
absorhirten KohlenstoHs eine iiusserst geringe war, dennoch zieht 
dieser Chemiker es vor, beim Fortlasseu des Kupferoxydrohres aucli 
den Schwefelsaureapparat auszuschalten. 

Das Verbrennungsrohr muss iiach drei bis vier Operationen er- 
neuert werden. Statt mit Kupferoxyd, kann dasselbe auch mit Platin- 
asbest gefiillt werden. 

Sarnstrom ersetzt das Kupferoxydrohr durch ein Platinhaar- 
rohrchen von 0,5 mm Lichtweite und 300 lum Liinge, welches in der 
Mitte an der zu gluheiiden Stelle zu einer Schleife von etwa 25 mm 
Durchmesser gebogen ist und an b(*iden Enden angelothete Yer- 
bmdungsstiicke aus Messing trilgt. Ks muss jiaioch bei dieser An- 
ordnung durch einen starkeu ImftBtrom fiir geniigend Sauerstoff, 
namentlich wahrend der starksten (ra.stmtwickeliing, gesorgt werden. 

Es mogen hier noch eiiiig(‘ abgeinnhn'te Forinen des Losungs- 
kolbens 5 erwillint werden. Gerstiier^J benutzt die aus Fig. 50 
leicht zu verstehend(i, von IDHundorf ang(^g(d)ene Form des Kiihlers. 
Letzterer befindet sich aussorhail) des nnr mit Finschlilf und Wasser- 
abdichtung verschenen Kollanis, nnd wird unverr(ickl)a.r im Stativ fest- 
geklemmt. Durch diese Anordnung wird (!rr(*i(dit, dass der Kolhen 
durch einfaches Wegziehen nach unien IxMjuenum aus- nnd eingeschaltet 
werden kann. Der Kolhen stdhst wird, da, er keine angeschmolzenen 
Theile besitzt, viel billiger. I)(*r IJinsfand, dass dit^ SchliHstelle hier 
nicht, wie bei d(;r Forleis \s(‘h(‘n f-nnstnudit)!!, gidciihlt wird, soil nach 

ist, wie fiir jedes dentigraimn KohlcuHaiir** n,l Proc. Ivobltmstoir zu rechnen), 
so ergiebt sicb ilio zu nohiiieiKl** Kiiiuagc aus (bu- (llcic.huiig: 

bou () ^ „ 

10 V, wonius 

Unterlasat man das (Ibilnui, sm t-rliiilt man nnr.b C’orlcis den riclitigen 
Procentgehalt an KoblenslofV <iadurr!i , dass rmin <inn g(*rundenen Procent- 
gebalt lira 2 Proc. (‘rhbht. \V<*nn man di«*sf (JMrn*<*tur nic.ht aus dem gefun- 
denen Procentgelmlte berticbrmn, snndnrn dir Minwagn von vornherein so 
nelimen will, dass der •a.rrigirtr rrt.rmi -rliali. dumb Multiplication des 
Koblensauregewichtes init 10 <‘rhHltcu wird, sd brrrc.bnct uian die zu nebmende 
holiere Idinwagr /»' in IblgeiKicr Wrisi*, wrnn das (Irwicdit der dabei ge- 
fundenen Koldensauro bedeutot; 

Es verliiilt sicb Ivs wird vmdangl , dass gleicb sein 

soli 10 Q plus 2 Proc. voii 10 Q, dass also 10 10,2 ^,0 oder Q' = 1,02(3. 

Setzt man diesen Wcrtb fiir in die vorst<diende Projiortion ein, so ergiebt 

sicb woraus P' =: 1,02 J\ Man muss also P' = 2,7817 gnehmen 

Stabl und Eisen 14, 500 ( 1804 ). 
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Oerstner weder far die Diclitigkeit, noch fiir die Haltbarkeit des 
Kolbens von Naclitiieil sein. 

Urn die Yorziige des Gerstner’schen Kiililers mit denen des 
Corleis’schen zu vereinigen, hat Wusti) eioen modificirten Apparat 
construirt, auf welclien liier nur verwiesen 
werden soil. Sammtliche Apparate sind von 
Rob. Muller in Essen a. d. Ruhr zu beziehen. 

2. Ghlorverfahren. Eisensorten, 
welche, wie Ferrochrom oder Ferrosilicium, 
durch das oben angegebene Sauregemisch 
nicbt zerlegbar sind, rniissen im Chlorstrom 
erbitzt werden, wobei das Eisen imd die 
iibrigen Bestandtheile als Chloride sich ver- 
fliichtigen, wilhrend der Kohlenstoff zuriick- 
bleibt; dieser wird alsdann nach der vor- 
stehend beschriebenen Metliode in einem 
einfachen Apparate zu Kohlensilure oxydirt. 

Die Zersetzung der Probe durch Chlorgas 
wird in dem von Lode b u r augegebenen, 
in Fig. 51 (a. f. S.) abgebildetcn Apparate 
vorgenommen. 

DerKolben a von 1,5 Liter Inluilt wird 
mit einem Geinisch von 11)0 g Braunstein 
und 280 g Kochsalz beschickt, h ist eine 
Waschflaschc mit Wasser, c eine Glasschlange 
(oder eine beliebige Waschflaschc) mit cuu- 
centrirter Schwefelsiluro , d eiii mit wasscr- 
freier Phosphorsaurci gef (ill tes Rohr. Das 
im Verbrennungsofen liogende, schwei* 
sclimelzbare Ilolir cc, in welclicm die Zer- 
setzung stattfindet, ist KJinm weit, und scin 
umgebogenes Ende taucht in Schwefelsaure , um das Zuriicktreten von 
Luft zu verhindern. 

Man breitet die abgevvogene Probe (0,5 g Chromeisen, IgSilicium- 
eisen) in sehr duniicr 8oliiclit in einem PorcellanschifPchen aus. Da 
Chromchlorid bei der zur Zersetzung anzuwendenden Temperatur nicht 
fluclitig ist, BO ist besonders bei der Analyse von Ferrochrom die Her- 
stellnng eiiier grossen Oberflilclie der Probe von Wichtigkeit, damit 
das gebildete Chromchioidd nicht einen Tiieil des Eisens der Einwir- 
kiing des Cblors entzieht. NfUhigeiifalls vertheilt man die Probe auf 
zwei Schiffehen. Naclidem das Scliiirchen in das Glasrohr eingeschoben 
ist, giesst man 850 cem Schwefelsaure (1 Vol. Saure, 2 Vol. Wasser) 
in den Kolben, stellt die Mischung durch Schutteln her, erwarmt den 


Pig. 50. 
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Kolben und lasst das Chlor anfangs ohne aussere Warmezufuhr auf 
das Eisen eiiiwirken. Wenn alle Liift aiis dem Apparate verdrangt 
ist 1 ), zundet man die dem Ausgangsende des Rohres zunachst stehende 
Flamme an, nacli und nacli die anderen und erhitzt das Rohr bis zur 
beginnenden Rothgluth. Ist die Zersetzung beendet, was man daran 
erkennt, dass der Raum im Rohre oberbalb des Scbiffcbens an Stelle 
der rothen Dilmpfe die Farbe des Cblorgases zeigt, so lasst man im 
Chlorstrom erkalten und zieht das Scbiffchen aus dem Robre. 

Der Kolilenstoff muss vor der Bebandlung mit dem oxydirenden 
Sauregemisch sorgfaltig von Chlor und Cbloriden befreit werden. War 
kein Chrom vorhanden , so erreicbt man dieses durcb Wascben mit 
kaltem Wasser im Beclierglase. Urn dagegen unloslicbes Chromcblorid 
zu entfernen, muss letzteres zuerst durcb Reduction loslicb gemacbt 
werden. Zu diesem Ende erhitzt man das Scbiffcben mit seinem In- 
halfc in einem anderen Verbrennungsrobr in einem Strome von trocke- 
nem, sauerstofffreiem Wasserstoffgas, wodurcb sicb bei scbwaclier 
Rothgluth Cbromcblorur bildet, von welcbem nur eine geringeMenge 
erforderlicb ist, urn den Rest des Chromcblorids in Wasser loslicb zu 
macben. Nacb dem Erkalten in Wasserstoff bringt man daber den 
Inbalt des Scbilfcbeus in ein Becherglas und lost die Chloride in kaltem 
Wasser. 

Den ausgewascbenen Koblenstoff spritzt man auf ein Asbestfilter 
(auf dessen sorgfilltige Hcrstellung viel ankommt, um einerseits den 
Kohlenstoff vollstilndig zuriiclczubalten, andererseits aber die Filtration 
iiicht zu zeitraubend zu macben) und bringt Asbest und KoblenstofP, 
eventuell sammt dem Glasrbhrcben , wenn man in einem solcben 
filtrirt bat, in den Kolben des Apparates Fig. 52 (a. f. S.). Da 
bier mit einer viel concentrirteren Schwefelsilure gearbeitet wird als 
bei dem S. 529 bescbriebenen Verfahren, so kann der Kubler fort- 
fallen; derselbe ware sugar unzweckmilssig, weil das Herabfallen von 
Tropfen condensirten Wasaers inmitten der siedenden concentrirten 
Schwefelsilure gefabrliclio Dampfexplosionen veranlassen wiirde. Zum 
Zurackbalteii der geringeu Menge verdampfenden Wassers geniigt ein 
weiiig conccntrirtc Scbwefelsilure , welche sicb in der durcb Wasser 
kiibl gehaltenen Sclilange c befindet. Die Fiillung der Robren e, /, g 
und der Waselillascbe h mit wasserfreier Pbosphorsaure, Natronkalk etc. 

Bei Versuclieii , bei welcbeii es auf sebr scbarfe Eesultate ankommt, 
schaltet man nacli Ledebiir (Joe. cit.) zwiseben c imd d ein in einem kleinen 
Yerbvenniingsofen licigendes, mifc Ilolzkolile gefiilltes, sebwer scbmelzbares 
GJasrohr ein, uin etwa im Cblorstrome enthaltenen Sauerstoff oder Koblen- 
saure in Koblenoxyd iiberzafiiliren. Ohne diese Vorriebtung erbielt Ledebur 
fast stets zu niedrigeii Koblenstoffgelialt. DasBobrbat ISmmWeite, 4:00 mm 
Lilnge und entliiilt auf eine Lange von 150 mm gut ausgegliibte, im Exsiccator 
auf bewalirte Holzkohlenstuclvchen zwiseben zwei Asbestpfropfen, und rubt in 
einer Eisenrinne in einem Belt von Magnesia. Wabrend des Versuebes wird 
die Kolile zum hellen Gliilien erbitzt. 
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die Verbindung des eingeschliffenen Hahntrichters mit a ist aus der 
Figur zu erkennen. 

1st der Apparat dicbt (Priifung wie S. 532), so wagt man die 
Robren/und g, saugt wabrend dieser Zeit Lnft durcb den Rest des 
Apparates und bringt alsdann die gewogenen Robren an ibre Stelle, 
Das zur Oxydation dienende Sauregemisch besteht aus einer Miscbnng 
von 1 Vol. concentrirter Scliwefelsaure und 1/5 Yol. Cbromsaurelosung 
(6 Tble. Cbromtrioxyd und 20 com Wasser). Urn die Saure in den 
Kocbkolben Mien zu konnen, erzeugt man zunacbst durcb Scbliessen 
des Habnes iiber dem Kolben h und Oeffnen des Ausflussbalines an der 
Saugflasche eine Luftverdiinnung. 

Alsdann bringt man 60 bis 80 ccm der Sauremiscbung in den 
Habntricbter und lasst sie vorsicbtig in den Kolben fliessen, obne Luft 
eintreten zu lassen. Man leitet nun die Oxydation durcb schwaches 
Erbitzen so , dass zwei bis drei Gasblasen in der Secunde durcb 
die Scbwefelsaure in c geben, und bringt, wenn die Gasentwicke- 
lung nach etwa einer Stunde nachlasst, die Fliissigkeit kurze Zeit zum 
Sieden. Darauf verbindet man die Flascbe a mit dem Habntricbter, 
scbliesst den Hahn der Saugflasche, loscht die Flamme und offnet den 
Hahn des Trichters am Kolben. Sobald keine Luft mebr in den Kolben 
eintritt, setzt man die Saugflasche wieder in Thatigkeit und saugt 
noch etwa 3 Liter Luft hindurch, wonach / und g gewogen werden. 

In seiner vergleichenden Prufung der verschiedenen Kohlen- 
stoffbestimmungsmcthoden (vergl. S. 529), macht Ledebur auf die 
Fehlerquellen, welche das Chlorverfahren in sich birgt, aufmerksam. Yer- 
luste konnen eiitstehen theils durch Yerstaubung bei zu rascher Cblo- 
rirung, theils beim Filtriren des Kohlenstoifs, welcher leicht durchs 
Filter geht. Zu viel erhillt man , wenn die Chlorirung zu friih unter- 
brochen wird. Beim Behandeln des Riickstandes nach der Chlorirung 
mit Wasser geben zuruckgebliebene Chloride basiscbe Salze, welche im 
Oxydationskolben Chlor und Salzsaure liefern. 

Die directe Yerbrennung des Eisens im Sauerstoff lieferte Ledebur 
bei graphithaltigem Eisen, selbst nach sechsstundigem Gliihen unter 
Zumischung von Kupferoxyd, graphithaltige Riickstande. 

3. Kupferammoniumchloridverfahren. Das vielfach an- 
gewandte Yerfahren von Me Creath, welches darin besteht, das Eisen 
mit Ifopferamnioniumchlorid zu zerlegen und den ausgeschiedenen 
Kohlenstoff getrennt zu verbrennen, giebt nach Ledebur bei richtiger 
Behandlung ziemlich gute Zahlen, nur bei Roheisen weichen dieselben 
etwas zu sehr ab. Zu hohe Zahlen werden erbalten, wenn das Kupfer- 
ammoniumchlorid , wie es haufig der Fall ist, durch organische Stofl’e 
verunreinigt ist. Die Ausfiihrung gesebieht in folgender Weise. 

Man bemisst die Einwage so, dass die Menge des abgeschiedenen 
KohlenstofFs etwa 0,015 g betragt, wagt also z. B. von Eisen mit 
0,5 Proc. Kohlenstoff 3g, von l,5procentigem Ig ab, und ubergiesst 
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die Probe in einem Knlben init so viel einer ganz iientralen Losung 
von Kupferammoninmdilorid (:-»00 g Salz in 1 Liter Wasser), dass aaf 
je Ig Lisen 50 com Losuiig koiumen. la'isst man die Zersetzung L 
der Killte vor sich gtdxeii , so daiiert dieselbe uuter Umstanden sechs 
Stnnden und melir; hiiidiges Scbiitteln, oder besser bestiindiges Be- 
wegen der Losung niittelst einur iiicHdmni.scheri Rulirvorriclitung, be- 
fordert die Reaction. Einige bescbleunigen dieselbe durcb ganz 
schwacbes Krwrirmen, nachdem die Einwirkung zuerst eine Zeit lang 
bei gewohnlicber Temperatur vor .^ich gegangen ist. I)as ansgescbie- 
dene metaliisclie Kupfer bildefc niit dem iiberscliiiHsigen Kupferchlorid 
Chloriir und letzteres lust sich iiu ( 'hlurammonium auf. UngelSst 
bleiben neben dem KohlenstofF dit? Verbindungen des Pliseus mit Phos- 
phor, Scliwefel, Silicium. Nacli volLstilndiger Losung werden aus- 
geschiedene basisclie Salze durcli einige dVtipfen Ghlorwasserstoffsaure 
in Losung gebracht. 

Man filtrirt auf einem Asbestiilteu' entweder im Glasrolirchen oder 
im Gooclitiegel und verdiiiint die ernten Theiie des durikel gefarbten 
Filtrats mit Wasser, urn erkenmm zii kbnnen, ob Kohlenstoff mit 
durchgelaufen ist. .Das Auswaseben geschielit anfangs mit schwach 
salzsilurebaltigom , ziiletzt mit reinem Was.ser bis zum Ausbleiben der 
Chlorreaction. 

Die Verbreimuiig kaiin in dem Fig. 52, S. 528 dargestcllten Appa- 
rate in der dort aiigegtdamen Weise erfolgen. In (.dnigen Laboratorien 
ziebt man die Verbreiinung auf Irucki'inuu Wege im Sauerstoffstrome 
vor. In diesem Falle filtrirt man den Kohlenstoif zweekmassig in einem 
(j 0 0 cbtiegel, hringt^ d(Ui Asbcst. und Knlilen.stofr in ein Platinschiffchen 
und dieses in ein Glas- oder Ponudlanrohr. Fin Glasrohr hat den 
Vorzug, dass man den (bing d«‘r \bTbn‘nnung beubatditen kaim, ein 
Porcellanrobr ist baltbaror als ein Llasrolir. Das ludir entliiilt am Aiis- 
trittsende (‘Ine Silberspirale zmii Zui-tirkhalteii voii Chlor, welclies sich nur 
scliwierig volLsiilndig aiiswasehen bis.-t, dahiiifer zwischen ausgegluhten 
Asbestprropfe.n eine 12 bis 15em laiige Sidiie.bt von ansgegliilitem 
Bleicliromat , welches zur liindung von .sdiwefliger Siiure (aus dem 
Scliwel’elei.sou) di«ait, daraufeine 20 eiii hinge Scliiidit von aiisgeglulitem 
Kupferoxyd, el^eiilalhs dureh einmi A. best jdVMpb'n begrmizt, und schliess- 
lich das Platinscliiirchen. 

An.stadt (las (’liroinat in das Kohr zu legen, begniigt man sich 
wohl aiich daniit, das mit deni Au: gangsend<; (i(\s \'erbr(Uinungsrohres 
verbundemi Lrockeni’ohr znr Absorption ib-i’ ; (;hw(;fligen Siiure eiiizu- 
richten. Ijctztcrivs b(‘steiit dann ans einem init ( Uasst opferi verschliess- 
baren U-Rohr, dessen eiiier, dem \ (‘rbianinungsrohiN^ zugekehrter 
Schenkel Chromsaure, di(.5 mit concent rirtm* Seliwefelsilure getriiukt ist, 
und dessen anderer Schenktd wasserlVeie Pho.-phorsilure, beide Sub- 
stanzen oben und unten durcb (ilaswolle begrenzt, cnthiilt. Im unteren 
Theiie des Rolires befindet sich <‘twas Scliwefel- oder Chromsaure, 
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welche die G-escliwindigkeit des Gasstromes zu beobacliten gestattet. 
An das U-Robr scbliessen sich die Wagerohrchen •/ und g, Fig. 47, 
S. 530, welclie in der dort angegebenen Weise mit stecknadelknopf- 
grossen Kornern von Natronkalk u. s. w. bescbickt sind. Ein Heines, 
mit festem Aetzkali gefulltes Schutzrohr bildet das Ende des Apparates. 

Der SauerstofF wird vor Eintritt in das Yerbrennungsrobr der 
Keilie nach durcb concentrirte Ivalilauge, concentrirte Schwefelsanre, 
festes Aetzkali und Chlorcalcium gereinigt. 

Yon dem im Yerbrennungsofen liegenden Rohre werden zunacbst, 
unter Durclileiten von SauerstofP, die das Kupferoxyd etc. entbaltenden 
Theile zum Gluben gebraclit, wonacb man die Yerbrennung des Koblen- 
stoffs bewirkt. 


Colorimetrische Kohleiistoffbestimmung. 

DasPrincip dieser zuerat von Eggertz angegebenen Scbnellmetbode 
bestebt darin, den braunen Farbenton einer Losung des zu untersucben- 
den Eisens in Salpetersimre mit demjenigen einer Losung zu vergleicben, 
welcbe mit Eisen von bekanntem Kohlenstoffgebalt erbalten wurde. 
Wie S. 528 erwilbnt wurde, geht beim Auflosen des Eisens in heisser 
Salpetersiiure nur der sogenannte Carbid-Koblenstoff in Losung, wab- 
rend Grapbit ungelost bleibt und der HartungskohlenstoF sicb als 
Kohlenwasserstoll:’ veriiuchtigt. Die Losung erscheint um so dunkler 
gefarbt, je mebr KolilenstofF in Losung ist. Der Farbenvergleicb er- 
streckt sicb also nur auf den Gebalt an Carbidkoble, woraus sicb von 
selbst ergiebt, dass die Metbode zur Untersucbung grapbitbaltigen 
Eisens nicbt geoignot ist. Was nun die Hartimgskoble anlangt, so 
hat die l^bfabrung gezeigt, dass deren Menge zu der Menge der Carbid- 
koble in alien sehiniedbaren Eisen (Stahl), praktiscb genommen, in 
einem festen Yerln'lltniss stelit, vorausgesetzt, dass die Abkiihlung des 
Eisens oder des Stalds auf gewolinlicbe Weise langsam vor sicb ge- 
gangen ist. Der Zu stand des Koblenstoffs muss also in dem zum Yer- 
gleich dienenderi Normalstahl derselbe sein wie in der zu unter- 
sucbenden rr()l)e. Hat dagegen eine der beiden zu vergleicbenden 
Eisensorten einen Process durchgeraaclit, durcb welchen das naturliclie 
Verbiiltniss der beiden Koblenstolfformen geandert wurde, so sind die 
Proben niclit mit einander vergleicbbar, da man ja nicbt den Gebalt 
an Carbidkoble, sondeni den Gesammtkoblenstoff (in diesem Falle den 
gebundenen) errnitteln will. Eine solclie Yeranderung tritt ein, wenn 
z. B. Stahl schnell abgekulilt, also gehartet wird, wobei ein Tbeil der 
Carbidkoble sich in Ilartungskoble urawandelt, und die Farbe der 
salpetersaureri Losung wird um so beller, je grosser der Hartegrad des 
Stahls ist. CbarpyD bat diese bekannte Thatsacbe durcb eine Reibe 
systematisch angestellter Yersuche bestiitigt. Andererseits findet durcb 
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Ausgluheri wiecler eiiie uiulliuig tier HilrtuiigskoWe in CarlDid- 
kohle statt. Die colorimetri.sehr Probp i>l clubor unter den erwabten 
Voraussetznngen, bo.soiidens iiIh iJotriob^^cHintrole , anwendbar auf alle 
scbmiedbareii KiHeiiKcadon, iinti naoh Lodobiir^j aiicli anf Eisensorten, 
welche nacli Yta-.'^rhiodeneii Honst^dlungsverfabroii erlialten warden, 
z. J). ScIiwei.sBHtahl und tiit* AlikiililungsverlialtnisBe 

dioselben waren. Da «ii<‘ laksuiig dip nnu bnuino Farbe des gelosten 
KohleiistoFs zuigon ihush, mi k.Vniiru rou*h(‘ Fhrom- und Nickelstahle 
wegen der griinen bt*zw. gi'Uieii i aria* dor Lusuiig nicbt colorimetrisch 
bestinimt wt*nb‘u. Auh dfiii.M*l}»t*H (inindo nius.s die zur Losung zu 
bpnutzendeSal]a‘ 1 piv.iiur.* ab.solut phlHrirpi .seln, da die geringste Menge 
Eisencblorld der Ld.sung pine lieutliebe (iplldarbung ertheili Dagegen 
lia])pn die ubrigeu iia FiM ii vork<tntmeud<‘n Metaile, sowie Sckwefel, 
?hoB})hor und Silieinui keition yturt‘iidpn i’iniluss. 

ills Xttniiabtaid Ifiiutzl man urteii , deren, auf gewiclits- 

analjtischem \Vrg«‘ bp-timmtir Knhk'ii.-inilgphalt annahernd derselbe 
ist, und zwar piipr »‘twa: loihpr als jdi‘drig**r ist , wie der der Probe. 
Fiir harti‘ StahlM'rtcn boiiutr.'^ iman ak: N • •rmalp WerkzeugHtahl mit ca. 
1 Proc. tur \vi uig» r hartp bin n,r» |t roe. Stahl, filr weicbes 

p'isen bpiiutzt man Flu-a i rn nut njb bj o,:;() Proc. { rehalt. 

0,1 g Normal, tafil und <'.I <*• dm* Pi'obp wrrdeu in einein Probir- 
ndirchpu voit D‘ la- lomni Wpito umi inn bis lliO lum Lilnge mit 
Salppter.siurr von pa. l.‘J o* p, fo-ui. iii ubor-oHSPU und die bedeckten 
IbilircliPii '/ur \ i <i« r I rb. rhit /.un*/ anfangn in kaltes Wasser 

epstpilt. Obuoh; rill { riM !• rhi ; an >al|H tor; iiiirp weuiger scllildlich 
ist als pin Man-o i an - ripiin t ma!i : ifii doeh der besseren 

('ebprrin iimmui:g i;aib* ’ n oii ttd/rndpii Snt/.en: ifir Proben niit 
\v«*nigpr aI^ 0 ,:: Kohlpf; li.:* p' m >Jurr, liir tbll Proc:. 3 com, fur 
fi,.') Prt>p. b.o •■Pill , tuT n. ’ 1'! f. 1 . rn. liir rpic'hrre Sorten 5 bis 

7 rein. I i-lnt i« d« !• Ann.!,:. •» » */.: imni o rein Saurp hinzu und all- 
malilipb un in-, jr na' bdr!;; na pinnl-kr I arb.’ d«T bo; uiig und die aus- 
ppM-iiipd* ia-i{ Ib -Inrii. n p:!;‘ pX n oi' • n “i'": pis n (b*lialt, vermuthen 
lanspn. I ' dir It.ppp* Ib ap'pp. ; * • n :»■* . •» baiigt man die Uohrclien 

in d I ■ n d li !'«■ b 1' ‘p n n ■ n , 1 1 a : I in r n * ■ i , i a f *. « r. • i m i ■ n Dpp k p 1 eiues W" asser* 
badps und irkin’t !•: . n; ; krr K-ib.-n nn: «*nln, i niul koine Gras- 

(* n t w IP k I ‘ I u I n * nnt;!' .'a • la.* s 3. .i jm; '/.rit WPili'j’Pin Uiiiscliutteln 

der Indnaia !; 1 id ."tinnai! •i.nniji l.ann. Iin .siedendoii Wasser- 

batb' i t dir 1.1' lunp m 'irr 1 la!!*’ • n*!’ a s • • ri iriir n /jnt beeudot'“). Nach 


b \ .-l inn, n..: 

• iM*;n. ' » 

Ullii i i-niP- U;.: : , 

f l.is i.;.- M ! .• 

^-rt n»i*lniM''n I'l ' P n i 
wcirhi'iii man ► ’ 

dart' liahr; ; ? . ! 


.r r,. r an‘ •!- . tirwcrblloisses 72, 

; ; I, ],;,Ms|.rrr,rss vereinraclien 

1. . > narn. iM-ciii Salpotersaure 

. . l;.'.,." .. a dir vdii iinssen ab- 

, 1 I’araflinbad stellt, iu 

, , , • I ).-• I'riiipmU.ur cles Bacles 
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erfolgter Losutig kiililt man die Roiirclien, vor Licht gescKiitzt, in 
Wasser bis auf gewdhnliche Temi)eratnr ab und spiilt den Inbalt in 
die Messrohren. 

Letztere sind 12 bis 15 cm weite, mit Glasstopfen versebene, von 
unten ab in Vio ccm getheilte Rohren von ca. 30 ccm Inbalt, deren 
innere Weite und Wandstiirke bei alien genau dieselben sein miissen. 
Man verdiinnt diejenige der beiden Losungen, welcbe bei gleicb ge- 
macbten Yolumen die dunklere Farbe zeigt, mit Wasser so weit, bis 
die Farbentone ubereinstimmen. Damit die Farbe des Eisennitrats 
nicbt storend wirkt, muss das kleinere der beiden Yolumen wenigstens 
8 ccm betragen. Urn bei der Farbenvergleicbung die seitlicbe Be- 
leuchtung auszuscbliessen, bangt man die beiden Robrcben durcb die 
Decke eines innen gescbwarzten Holzkastens, welcher vorn und binten 
offen ist. Die Kobe desselben betragt 80 mm, die vordere Breite 26, 
die bintere 120 mm. Das Licht lasst man entweder direct oder von 
einem weissen Blatt Papier reflectirt durcb den Fasten fallen. 

Ist die Farbengleichbeit erreicbt, so entbalt also 1 ccm beider 
Losungen die gleicbe Menge Koblenstoff, und der gesucbte Procent- 
gebalt ergiebt sicb aus folgender Recbnung: 

Bezeicbnet das Yolumen der Normalloung und c den Koblen- 
stoffgehalt des Normalstahls in Procenten, und x die entsprecbenden 
Grossen fur die Probe, so entbalt, da beiderseitig 0,1 g eingewogen 

0 1 c 

wurde, 1 ccm Normallosung — - — g Koblenstoff, und Iccm derProbe- 

lUO 'G'n 


losung 


0,1a; 

Too^' 


Aus der Gleichbeit der beiden Zahlenwertbe folgt 


^ 

Man kaim den Wertb — = 0,1 setzen, indem man das 

Vfi 

Yolumen der Normallosung, gleicb 10 c macbt. Da aber aus dem oben 
angefiibrten Gruride Vn nicbt unter 8 ccm sein soli, so ist diese Yer- 
einfachung der Recbnung nur dann gestattet, wenn c gleicb oder 
grosser als 0,8 Proc. ist. Ware also beispielsweise c = 0,87, so wurde 
man Vn = 8,7 ccm setzen; alsdann ergiebt sicb bei bergestellter 
Farbengleichbeit obne weiteres x = 

Die bescbriebene Metbode lasst, in bezug auf Einfachbeit der 
Apparate, nicbts zu wiinscben; jedoch ist man genotbigt, beim Her- 
stellen der Farbengleichbeit, durcb Yerdiinnen der Losung in dem 
einen Robre, gewissermaasseii sprungweise vorzugeben, und bat man 
den Punkt einmal liberschritten , so ist dieselbe Operation in dem an- 
deren Robre von neuem vorzunebmen. Nun ist es aber bei derartigen 
optiscben Metboden wiinscbenswertb , dass man sicb dem Punkte der 
Farbengleichbeit auf eine stetige Weise nabern kann, und dass man 
ferner die Moglicbkeit hat, denselben nacb beiden Seiten abwecbselnd 
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zu uberschreiten , um in kurzer Zeit eine Eeihe von Schatzungen zu 
machen, aus welclien man das Mittfel nebmeii kann. Die genannten 
Bedingungen werden mit Hiilfe der verscliiedenen Colorimeter ver- 
wirklicht. Diese Instrumente sind so eingerichtet, dass man dieFarben- 
intensitaten vergleicben kann, wie sie durcb die liohe, nnd niclit, wie 
oben, durcb die Dicke der Fliissigkeitssaulen erzeugt werden , woraus 
ersicbtlicb ist, dass der Gehalt der Fliissigkeiten an farbender Snbstanz 
ein viel geringerer bezw. die Einwage eine viel kleinere sein kann. 
Die Gleicbheit der Farbung wird in der Weise erreicht, dass man der 
einen Fliissigkeitsscbicbt eine bestimmte Kobe giebt nnd die Hobe der 
anderen Scbicbt durcb tbeilweises Yerdrangen der Fliissigkeit mittelst 
eines Glaskorpers bis zur Uebereinstimmung verilndert. Alsdann werden 
die Hoben der beiden Scbicbten gemessen. 

Die Recbnung, mittelst welcber sicb aus den gemessenen Hoben 
der Scbicbten und dem bekannten Procentgebalt an Koblenstoff der 
Normalprobe der Procentgebalt der zu untersucbenden Probe ergiebt, 
beruht auf der Yoraussetzung, dass die Farbenintensitat einer Losnng 
dieselbe bleibt, wenn man die Hobe der Scbicbt durcb Yermebrung 
des Losungsmittels vergrossert, mit anderen Worten, dass bei gleicber 
Farbenintensitat die Concentrationen (d. b. die Gehalte an filrbender 
Substanz in demselben Yolumen, z. B. in 1 ccm) sicb mngekebrt ver- 
balten wie die Hobe der Scbicbten. Da man also bier mit Concen- 
trationen recbnet, so ist es niclit iiotbig, die gesammten Mengen der 
eingewogenen und gelosten Proben beim Yergleicbe zu benutzen, und 
auf dieser Thatsacbe beruht die Construction der Instrumente, deren 
Bescbreibung die Berecbnung vorausgehen inoge. 

p sei der Procentgebalt des Normalstabls, X der der Probe; wiigt 
man von jeder der beiden Substanzen Pg ab und bringt die Losungen 
der Probe auf dasselbe Yolumen F, so entbillt jeder Cubikcentimeter 
P , xF 


der beiden Losungen 


. bezw. 


-g Koblenstoir. 


100 V ’ 100 F" 

Bringt man nun von der Losung der Probe ein belieliiges Yolumen 
in ein enges Robr und in ein zweites, gleicb weites Robr so viel von 
der Normallosung, dass die Scbicbten beim Ilindurcbselien von oben 
nacb unten gleicbe Intensitat zeigen, so verbalten sicb nacb der Yoraus- 
setzung die Concentrationen umgekebrt wie die Hoben der Scbicbten. 
Yerstebt man also unter Concentration den Gebalt an KoblenstoS in 
1 ccm der Losungen, so bestebt, wenn man mit lij) die Hobe der Nor- 
mallosung und mit Jix die Hobe der Probeldsung bezeicbnet, die Pro- 
portion 

p P xP 


100 F ‘ 100 F 


lij- liji 


woraus sicb ergiebt 
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Die Colorimeter gestatten nun, wie oben erwabnt, die Kobe einer 
der Scbichten durch Verdrangung von Fliissigkeit zu verandern und 
besitzen eine Scala, an welcber die Hohen und abgelesen werden. 
Zwei von M’Millan zum Zwecke der Koblenstoffbestimmung con- 
struirte Colorimeter sind in den Figuren 53 und 54 dargestellt i). 

Der Apparat Fig. 53 bestebt aus zwei mit gleicber Eintbeilung 
versehenen engen Robren A und von welcben die letztere durcb ein 
in der Nabe des Bodens angescbmolzenes Robrcben mit dem nicbt ein- 
getbeilten Robre in Verbindung stebt. A dient zur Aufnabme der 
Probelosung, B zur Auf- 
nabme der Normal- 
losung. Das Niveau der 
letzteren lasst sicb in 
B beben oder senken, 
je nacbdem man den 
n - formig gebildeten 
Verdrangungskorper aus 
Glas, G, in F senkt oder 
hebt. Die Stellung des 
Glaskorpers G kann nacb 
erreicbter Farbengleicb- 
heit mittelst einer Stell- 
schraube im Gleitstiick 
D, behufs Ablesung der 
Scala, bxirt werden. Das 
Doppelrobr JJ F wird, 
nacb dem Anlebuen an 
das Holzgestell , durcb 
den drebbaren Riegel F 
festgebalten. Denbellen 
Untergrund, gegen wel- ^ 
cben die Farbe der 
Schicbten beobaclitet wird, bilden zwei pilzformige, aus weissem Glase 
bestehende Stopsol, welcbe man in die gefiillten Robren A und B bis 
auf den Boden liinabgleiten liisst, und deren obere, ebene Flacbe mit 
dem Nullpunktt‘. der Eintbeilung zusammenfallt. 

Urn den Apparat zii benutzen, lost man 0,01 g des Normalstabls 
und ebenso viol von der Probe in der entsprecbenden Menge Salpeter- 
saure auf, wie 8. 54l2 bescbrieben wurde, und bringt die Losungen 
auf ein bestimmtes Volumen, z. B. lOccm. Alsdann scbwenkt man 
das Rohr A mit einigen Tropfen der Probelosung aus, fiillt von der 
Probelosung so viel ein, dass der Glasstopsel obne Gefabr fiir das 
Rohr auf den Boden berabgleiten kann, und fiillt dann mit derselben 


Stahl und Eisen 14, 1073 (1894). 
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Losung bis zu eiiiem beiiebigt^n Thfilntrich uuf. in almlicber Weise 
wird das Rohr J?i’’ mit dvv NoriuallrKsung aiiBgosc.hwenkt und nach 
Einfiillung des Restes dvr I.nsnng (h*r Stopstd hineingebracht. Man 
setzt den Glaskarpor C ein nnd vvrsvhivhi denscdben, bis Farbengleich- 
heit erzielt ist. Wuhivml tier lh*<dKuditung stnllt man den Apparat so 
anf, dass die Glasruhron dem Fen.sttn- zug(*kt‘hrt .siiid. Nacli beendigter 
Operation stellt man don Glankurpor it*Kt uini lle.st dio llolien ab. Dk 
Einstellung und Aidosung kann inohrmais wiodoriudt werden, um einen 
Mittelwerth aus dtni Roubaoiitniigon abzidriten. Die Dcrechnung ge- 
scbielit wie oben angt‘goln*n. 

Der in Fig. 54 ubgobildeto Apparat go.-taitot, die lirdie derFlussD- 


keitsscbicht in ladden Messr<dir 
gleiclienden Reobaohtnng . in < 


Fig. :. l. 



i'H 7 Ai v<*rjin(iern , uin, vor der ver- 
*iin‘r dor Ridirtm einen passenden 
Farbrnton Inn-zust (dlen, zu welckem 
Zwrokr boi«l«‘ Rohren mit Verdran- 
gungsr»'diro!i vor.stdnm sind. 

Di«> MossWdiren A. A, welcke 
mIh'u bookoidVirmig erweitert sind^ 
ladindni i- ich, von oiner Briicke ge- 
tragon, in oinniFinmni geschwarzten 
nolzka tf-n, fluro.il df^ssen mit einem 
Spall vor; chonfui linden das Liclit 
vffii oiiMuii Ib‘ll«‘c'tor ,/y in diellohren 
trill. Dor I)t‘okf‘l flen Kastens triigt 
zwoi I .oil i- tangfui, an welchen sich 
tii'* in zwri Kingfui iudestigten Ver- 
fiiM n-niij'', rolii’on II I> 0.11!- imd al)- 
: fliit-lion iimi dur(di die Stell- 

; f-braubrii A' A' fost.stfdlen lasseii. 
In den dir { ,ril ,st ri ngmi vtirhindendem 
bMuTi-tiirk II : liitl zwfd beiderseitig 
"irrnr Ibdirrii (' (' bofostigt, welche 
dazu dirnrn, du' GosichtHfcld zii 
br’>rrn/,on. Dio Finilioilungbelindet 
ifdi nirbt a 111’ don Udhren selbsb 
uidri'u i:d in fosi<‘r Stellimg anf 
drill Drrkol do.: Kasbul.s zwisclien 
lion \ ordra ngungsridiren B B an- 
"rdraohl. /u fd Zoigfu- J/ JZ, welche 
an floii \’onir;tnguiigsr 6 hren ver- 


stellbar bofoi'tigt .-infl, woriirn. wonn dio Ilodon dor lotztoren die Bodeii 
der iMessrohron btn-iilinm. aul' don Nnllpunkt dor Soala (dngcstellt nnd 
geben in jedor StoilunL^ dor Ib.bron // dio kbit Idriiung der fester you 
den bewegliolKUi RdhronlM'idon. al o dio Ibdio dor Flii.ssigkcitsschicliten 
an. Beobacditfd man oim* dundi iialbkugn‘H«’»rinigo Fliiohen begrenzte 
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Fliissigkeitsscliicht, so erblickt man kreisformige , schwarze Schatten, 
welche die Schatzung des Farbentones storen. Um dieses zu verhindern, 
taucben die Boden der Messrohren in Wasser ein; die engen Tbeile 
der Verdrangungsrohren sind mit Wasser angefullt, welches durcb ein 
Deckglas D bedeckt ist. 

Zur Ausfubrung des Versuches bringt man die Losungen in die 
Messrohren, setzt den Deckel auf den Fasten nnd bringt dutch Senken 
der Verdrangungsrohren deren Boden mit den festen Boden in Be- 
riihrung. Dabei wird die gefarbte Fliissigkeit in die Becken gehoben, 
imd wenn man von oben in die Rohren hineinblickt, bemerkt man nur 
weisse Scheiben. In dieser Stellung stellt man die Zeiger MM auf 
den Nullpunkt der Theilung ein, hebt eine der Rohren B so weit, bis 
man einen passend erscheinenden Farbenton erlangt hat, und hebt als- 
dann die andere Rohre B, bis die Farbengleichheit erreicht ist. 


Kohlenstoffbestimmung im Eisen dutch das Zeichnungsverfahren. 


Diese von Peipers i) angegebene Methode hat viel Aehnlichkeit 
mit der Untersuchung einer Goldlegirung auf dem Probirstein. Sie 
besteht im Princip darin, mit dem zu untersuchenden Eisen sowie mit 
Normaleisensorten von bekanntemKohlenstoffgehaltStriche auf Porcellan 
zu machen und nach Weglosen des Eisens die Starken der zuriick- 
gebliebenen, hauptsachlich aus Kohlenstoff bestehendeh Striche zu ver- 
gleichen, um daraus den Gehalt an Kohlenstoff annahernd zu bestimmen. 

Zur Ausfiihrung des Yerfahrens sind erforderlich: einige Tafelchen 
aus unglasirtem Porcellan, eine in einer flachen Glasscbale befindliche 
etwa l2,5procentige Losung von Kupferchloridchlorammonium und 
eine Anzahl Normalstabe mit den genau bestimmten Kohlenstoffgehalten 
von 0,05, 0,1, 0,15 etc. Proc. Man bildet dutch Reiben mit Ecken 
oder Kanten des zu untersuchenden Eisen- oder Stahlstticks in der 
Mitte der Porcellantafel eine schattirte Flache von 10 bis 15 mm Breite. 



Zubeiden Seiten derselben schattirt man mit zwei Normalstaben, vonver- 
muthlichhoherem und niederem Kohlenstoffgehalt, Flachen von derselben 
Grosse, und von so dunkelem Farbenton, dass die drei Schattirungen 


0 Zeitschr. f. angew. Chem., 1895, S. 321, 466. 
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einander zum Verwocliseln ilhnlich r^r, (;l. v. S.). Darauf legt 

man die Tafel, mit den Zeiciinun^^ni nacli uiiten, in die Kupferlosung, 
in der Weise, dass der obare Tiifil dw Scliatiirungen niclit benetzt 
wird, Fig. bb (a. v. S.j, und spult nacb einigen 
Fig. b7. Miniiten dlt‘ Platte vorsichtig mit etwas 

WasHctr ab. Der Finenglaiiz ist verschwun- 
den, viiid eine dtai Koblenstoffgehalten ent- 
.sprech«*nd«*, mebr o(b*r weniger dnnkleKoHen- 
zeichiiuug isi gebiieben, Fig. 57, aus deren 
Vergbd<;h man den (iniialt der Probe an 
KohleuHttiir alileitet. 

Die bletliodt*, webdie natiirlicb nur An- 
spnicii auf «‘ine aunalua'iide Genauigkeit 
macbt, und aucb eiiH* gewisHi* I tdiung tMiurderi, eigriet sich wegen 
ihrer ausserordtuitlichtm Finfai-iihfii uini Selmelligkeit fur die Controle 
der Martin-, Bessemer- und Flus.s^tahlfabrikatinn. Sie besitzt vor der 
colorimetrisclnui Probe dmi tor/ug, ilass sie dtei Desauirntgebalt an 
Carbid- und Iliirtungskoble angiebi . gleieiigidtig , ob das Eisen oder 
der Stall! langsam oder |d-dzli<*h abg«‘kiUdt wurde (vergl. S. 541). 
Man kann also aucli den Kolileiistidl im gelt.-i rbden Stabl bestimmen, 
was nach der Eggeri z* sclnm .Metln.de iiieht inr»gli(;li ist (vergl. 
S. 541). ISbir ist (‘s nothwendig, mit s<>lehein Stahl langer zu streichen, 
um das gleich diuikle Mild :iuf der P<»reell:iH jdatte zu erhalten, wie mit 
weicbem Stahl von demselben Holden totti'eh.’ih. 

Die zu err(*icbende ( ieinmiekeit der Desultate liilngt von der 
Fertigkeit. ab, nilt zwei ungleieb barten St .ahlpruben gleich dunkle 
Scbattirungim liervnrzubrineen , .nler. iiu Sinne der ( lewiiditsanalyse, 
dieselben jMengim Ib-obe .lut’znt ragmi. Man wird beispiclswcise von 
einem Stahl , (lessen Keblenstntureli.'iit nj Pr«te. befragi, und dessen 
Zeiclniung zwiseheii <lie dn- NMrniai»‘n n. 1 imd n.i! .'iufg( dragon wird, 
nicht leicbt die dopindt se diinkb* '-deit f irini*( fr/eugen, so dass sein 
Kolilemsloirbild dem von n.:i ;diiili< b wui'de; »in geriinies Ziiviel in der 
Schattiruiig d»‘s Pndtestahi uorde <ie i-n KMbleii.-1 oil bild inimcr nock 
dem der Xormale 0,1 abnlieb maeiien. W’ln de man dagegfvn die Zeicli- 
imng eines Stable.- von 0.''* Pr"e.. zui .-ie n d'-n Nermaleii 0,8 und 1,0, 
nur um ein (leringe;-- dnnl.ler maeben , al tile der Xormak 0,8, so 
kann .sich das IDddenstoirbikl (*bon in an i.'ieM-cr Weise. dcnn von 1,0 
nilluTn, da die Farbeiiint <m;dtat en der Knbieii;a tdl'bilder der Normalen 
bier nicht iin Verbiiltni.'.'- v<.n l:d fillFeriren. u ie uben. 


(iasvoIum(‘tri.sehe Bestimmung des Kohbuistotrs 
iiaeh ID*m|»el. 

Diese Metliode b(.‘stfbt darin, das kaseii in tdinun (iciniscli von 
Chromsaure und S(diweteisiiiire zu leseii , das gauze \ oluinen der 


Gasvohimetrisclie Bestimmung des Kolilenstoff s im Eisen. 549 

entwickelten Grase in einer Gasbixrette iiber Quecksilber zu messen, die 
Kohlensaure durch Absorption zu entfernen und das iibrig bleibende Gas- 
volumen aufs neue zu messen ; aus der gefundenen Differ enz wird dieMenge 
der Koblensaure bezw. des Kolilenstoffs berecbnet. Grundbedingung 
bei diesem Yerfahren ist, die Bildung von Koblenwasserstoffen ganzlich 
auszuschliessen, weil eine nacbtragliche Yerbrennung derselben wie bei 
den gewichtsanalytischen Methoden, bier nicbt ausfiibrbar ware. Hemp el 
hat nun gefunden, dass es bei Gegenwart von Quecksilber moglich ist, 
Eisen ohne Yerlust an Kohlenstoff in der Form von Koblenwasserstoffen 
sofort in Cbromsaure und Scbwefelsaure zu losen. Die Auflosung des 
Eisens gescbiebt im luftleer gemacbten Kolben, damit durcb den Druck 
der entwickelten Gase (Koblensaure und Sauerstoff) der Kolben nicbt der 
Gefabr des Zerspringens ausgesetzt wird; ausserdem gebt das Sieden 
der stark sauren Losung unter diesen Umstanden leicbter von statten. 

Fig. 58 stellt die Gasbiirette dar; in Fig. 60 stebt der Entwicke- 
lungskolben B in Yerbindung mit der Gasbiirette II zum Auf- 
sammeln des Gasgemisches. Fig. 61 stellt die Gasbiirette in Yerbin- 
dung mit der zur Absorption der Koblensaure dienenden Gaspipette dar. 

Es moge zunacbst die Bescbreibung der Gasbiirette, Fig. 58, 
folgen, welcbe, abnlicb dem von Lunge construirten Gasvolumeter, 
S. 394, mit einer zur Correction des Gas- 

Eig. 58. 

volumens auf Normaldruck und -temperatur 
dienenden Yorrichtung versehen ist. Die Biirette 
A ist in einem scbweren eisernen Fuss befestigt 
und am oberen Ende mit dem Fig. 30 (S. 396) 
gezeicbneten Glashabn mit doppelter, schrager 
Durcbbobrung verseben. Die eine Durcbbobrung 
ist mittelst Scblaucbverbindung bei a mit einem 
Schenkel des Manometerrobres F verbunden, 
an dessen anderen Schenkel das Correctionsrobr 
JB angescbmolzen ist. Zwiscbeii B und F ist 
ein (vorlaufig offenes) Capillarrohrchen g an- 
gescbmolzen. A und B sind von einem mit 
Wasser gefiillten Cylinder C umgeben. 

Das iintere Ende der Biirette stebt mittelst 
eines Gnmmiscblaiiches mit der Niveaukugel 6r 
in Yerbindung. Die Yerbindung kann durch 
einen Glas- oder Quetscbbahn n unterbrochen 
werden. 

Die Einstellung der Corrections vorrichtung 
gescbiebt in folgender Weise. Da die Gase in 
feucbtem Zustande gemessen werden sollen, 
so muss aucb die Luft im Correctionsrobr mit Wasserdampf gesattigt 
sein. Man saugt zu dem Ende etwas Wasser durch das Ansatzrobr g 
in das Correctionsrobr B und befeucbtet aucb die innere Wandung 
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der Burette A, Alsdann fiiilt man, durch Ilebeu der Niveaukugel (J, 
die Burette mit Quecksilber und lilsst vt»u letzterem so viel durcb a] 
in das Manometerrohr trettm, dans die ( )berfiilcben etwa in der Mitte 
der Gefiisse i und h iui Gleicligewicht Hlehen, 

Zum besseren Verstaiidniss der nun folgeuden Operationen diene 
Fig- 59, welcbe die Burette A, dus Manometer F und das Corrections- 
rohr B schematisch darstellt- 

Man bringt das Quecksilber, wehdies im Manometer P bei ^ und />: 
fiteht. entweder durch Verduuiien der Indt in A oder durch Zusammen- 

driicken in i>, bis an den Hahn bei 
a und dreht den Hahn so, dass er die 
Messrohre A gegon a absperrt, aher 
mil der Liii't bei b in Verbindung setzt. 
Fin beliebiges, durch Quecksilber in 
A l)egreuzteB Lut'tvolumen steht also 
unter den gerade hcrrschenden Tem- 
I {>(*raitir- und I >ruckverhaltnissen der 
Aimosjdiiin*. Nachdem man dieses 
\ Oiumen {/.. B. in ccmj durch Rechnung 
.Lid nnd TOO mm Druck reducirt 
^ hat , rfMlu(di*t man es thatsachlich auf 
f lias biTei-hnete Volumen dadurch, dass 
man b ab.s<!hli(‘s.st (wol^ei a ebenfalls 
e:<*.'<‘hl<».sh«*n bleibi) und durch Ein- 
fullen von (^hniidvsilbor in ,/t da Nivoau bis '/.urn bere.chneten Theil- 
strich ij erhoht. 

Nun niinmt abm* spatcr, bet den eigontrudien Me.sBUngeu, das Gas 
den Rauin in ul bi.s zur Marko /.' ein. wedialb der Uaiun (ilk mit he- 
riicksiciitigt werden muss. 

Steilt man durch Ih'elion dr Haiinos dio \ m’bindung zwisclien 
und Cllk her', und sorgt datiir, da s da. illuT inn k stehen bleibt, 

BO vertlieilt. sich die in .1 einge: (dihe^Hioi grwr;o*ne Luit nun iiber einen 
grosseren Raiun uiid strht Boniit nieht nirlir unter dem herccbneten 
Druck. Dieseii Itruck strllt man imi«‘ Iricht wimloi* ln*r, iudcm man 

durch Zugeben vnn (^hn-('k. illoT in A da. \i>lumr.n (j um so viel 
verkleinori , als o.s (lurch Sinkm dc,- (picck. ilbrr.- in F vergrossert 
wurde, d. h., man mmss das Ndduiocu all: kciimm, da stdhe von g_ ab- 
ziehen und liat nun ein zwlMdaoi I: uini </* ali'O'schlosHeiics Lultvolumen, 
welches gleich dem (lurch Itccliiiung rcfincirt ni iir-spninglhdien Volumen w 
(letzteres von a ah gcmessim) isl. 

Bei dem vorhin crwiilintcn lirr,,t(‘ilcn der X’erbindung gegen alh 
hin wird das Qinarksillrcr nitdii lud /; :-;teii*‘n blrihen, sondern, da in 
A etwas Ueherdnick iierrsclit , unttu' dii^ Markc /.’ sinken. Um es 
dahin zuriickzufuhren , blast man oiniocli Imm // Luft in das Gefass 
und verschliesst (j liermetls(.!li. 
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Es steht nunmehr, wie an dem Gleichgewicht des bei ^ nnd h 
stehenden Quecksilbers zu erkennen ist, die Luft im Gefass B und in 
der Messrobre A unter gleichen Druckverbaltnissen , und da das 
Volumen in A gleich dem ist, welches die hier eingeschlossene Luft bei 
0® und 760 mm einnehmen wiirde, so gilt dies auch fiir die in B ein- 
geschlossene Luftmenge. 

Hiermit ist der Apparat zum Gebrauch vorbereitet. Stellt man 
durch Oeffnen von b die in A eingeschlossene Luft wieder unter den 
Atmospharendruck und setzt dann das Manometer F mit A in Ver- 
bindung, so wird das Quecksilber in F aus dem Gleichgewicht kommen. 
Bringt man aber jetzt durch b ein beliebiges Yolumen von Luft oder 
eines anderen Gases in A, schliesst b und regelt nach hergestellter 
Yerbindung zwischen F und A den Druck in A? so , dass das Queck- 
silber in F im Gleichgewicht steht, so wird das eingeschlossene Gas 
denselben Raum einnehmen, den es bei 0® und 760 mm Barometerstand 
einnehmen wiirde, weil es unter demselben Druck steht wie die Luft 
in B, und letztere thatsachlich den Raum einnimmt, welchen sie bei 0^ 
und 760 mm einnehmen wiirde. 

Aus dem Gesagten geht hervor, dass behufs Normirung des Appa- 
rates zunachst der Inhalt des Manometerrohres von a bis lo (Fig. 58) 
zu ermitteln ist. Zu diesem Zwecke saugt man das Quecksilber im 
Manometerrohr bis a, schliesst bei a ab und offnet die Burette bei b. 
Dann wird die Quecksilbersiiule in der Burette mit Hiilfe der Niveau- 
kugel Gr bis zu einer beliebigen Hohe gelioben, der Halm n geschlossen und 
das Yolumen abgelesen. Alsdann schliesst man b und setzt die Burette 
mit dem Manometer in Yerbindung, wodurch das Quecksilber in alh 
zuriickfallt und die Oberfluche desselben eine Stellung zwischen I und Ic 
einnimmt. Man hebt nun das Quecksilber in A so weit, bis dasjenige 
in F bei den Marken i und 7c einsteht, und liest das Yolumen in A 
ab. Die Differenz zwischen den beiden Ablesungen ergiebt das 
Volumen der Rblire von a bis 7c ; denn bei beiden Ablesungen hat die 
Luft in A unter dem Druck der Atmosplulre gestanden: bei der ersten, 
weil b geoffnet war, bei der zweiten, weil (j geoffnet war und Gleich- 
gewicht im Manometer herrschte. 

Naeh dein oben a,m Schema, Fig. 59, Erlauterten verfahrt man 
nun zur Normirung des Apparates wie folgt. Das Quecksilber wird 
im Manouieterrolir wieder bis a zuriickgesaugt, an das Rohr g inittelst 
Drahtligatur ein Stiick Ivautscluikschlauch befestigt, welches spater 
durch einen Quetschbahn geschlossen werden kaim, und der ganze 
Apparat mit geodiieten Rohren g und b in einem iiachNorden gelegenen 
Raum, in welchem kein schuelLer Temperaturwechsel stattfindet, in der 
Niihe eines Thermometers und Barometers fiir zwei Stunden hingestellt, 
damit alle Theile des Apparates die Temperatur der Luft annehmen. 
Das Quecksilber in A steht bei einem beliebigen Theilstrich. 

Darauf liest man das Yolumen, die Temperatur und den Baro- 
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meterstand ab und fubrt die S. 550 nngegi‘bene Reductionsrecbnung 
aus. Es sei z. B. 

das gemesseiie Gasvolumen . . . 97 com =r y 

der Barometerstand 755,;) mm — l 

die Temperatur S,75‘M '. — ^ 


die dieser Temperatur eiits|)n‘cheiide Tension des Wasserdarapfes 
8,4 mm = das gemessstnie Rohrvolumen a k 1,8 ccm. 

Alsdann ist nacb der bekannten Reductionsformel uud nacli dem 
S. 550 Ausgefiihrten : 

/; ^ 


^ 0; 7iit> 


y 

750 ( 1 


o,oo:)()7/) 


1 , 8 . 


Im obigen Beispiele l)en*chnet sieb also das Volumen der ein- 
gescblossenen Luft zu 92,1 — 1,8 90,3 eein. 

Dieses Volumen wird b^d g(‘Helilossen(nn Holir /; und geoffnetem a 
mit Iliilfe der Niveaukugel eingestcdlt , der Ilalin u geschlossen und 
durcb Einblasen bei (f der nrdhige (ieg(*ndniek in ./>* erzeugt, um das 
Quecksilber bei / und k ins (ileichgewie.ht zu stelleii, worauf man den 
Gummischlaucli dicht vor dtun Kohre > 1 , welcln^s (uii»illarformig aus- 
gezogen ist, zukleinmt. 

Es bleibt jeizi nur mndi (ier Sitdierheit wegcn librig, das Rohr ^ 
zuzusclmndzen. Nbudniem niiiii dir ( ) uinnii verbindung bei a geldst 
hat, taucbt man (ia> Cerreetiensrebr />' so lange in (*ine Killtemischung, 
bis das Manometer anzidgl . da -' der Druek iin Rnhi'i^ geringer ist als 
der Luftdrucdv, und sclunel/J das Ibdn* duiadi Auszirlnm vor der Lamp e 
zu. Hem pel gi(-bt lui* diest* Oprratinn riinui Kunsigriir an, ver- 
mittelst deHsen man vrrInHrt, da. s da Ivriir // an dtu’ Minschmelzstelle 
abspringt. Man (iiierst rrirht dm hintfu'rn Tlieil den Rohres und die 
An.sclimelzst(dle mit rtwa Lyp. bi'ei, «irr narb dem Erstarren einen 
tretnicdieu Schulz g<‘grn ziilalligr Iddirrldl /.ung biidi‘t und nachtrag- 
licli mit Wassrr leieht mttbrnt wrrdrn k.ann. 

Zum genauen iMnOrllni dr. biuiMd%. lIbrr in A dirni, die imFusse 
des Apparates angrbra(dit«' Srbraubr ti. Ifaiidrlt r.s sie.li daruin, ein 
(jasvolumrn in .1 grnaii rinzu t>dlrn ndrr da glurcdosillxjr iiii Mano- 
meter bt^i i und k g'enau in. t ib-ii-bgr u Irht zu srtzrn, so scldiesst man, 
naclidem die I'ansttdlung nnt iluitr drr N i vra ut. ug(d anu;lbernd ge- 
sclielien ist, den Hahn // uinl br'^ii-kt dir irinr I'ansltdlung mittelst der 
Sclirauhe 0 , derm Kndr ant tirn iin lUz r dr,-, Apparates liegenden 
Kaiitschiiks{dila.ueh driirkt, laUztri'.- Art drr l^in^t cilung riilirt vou 
Fetters son her. 

Der ca. 200 eeni lassrnde* Aiitl'i ung kMllirii (tig. *»()) ist mit dem 
Kiihler durcli eirn* Sclditr-tellr vrrliundrii, wrlriir, wi(^ aus der Zeicli- 
ming ersichtlieh, dnvrU autgr-ju-a nr. Was. n* abgrdirbtet werden kann. 
In den nntereii Tlndl d(*s Ansat ziajiire,-. /’, wrhdicas zum Einfilllen der 
Siluren dient, ist da.s mil lialin yrrseiime iudir jh ringeschliffen; der 
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Yerschluss dieser SchlifFstelle kann ebenfalls durch Flussigkeit ge- 
sichert werden. 

Die Yerbrennung des Eisens und Ueberfuhrung der entwickelten 
Gase in die Burette gescliieht in folgender Weise. Man bringt circa 
0 , 5 g Eisen aus einem Wagerohrchen in den Kolben und fiigt ver« 


Fig. 60 . 



mittelst eiuer mit Marke und gauz feiner Spitze ’ versehenen Glasrdbre 
ca. 2,3 g Quecksilber hinzu. Naclidem die Burette bis an den Habn D 
mit Quecksilber gefiillt ist, wird der Hahn sowohl gegen a als gegen h 
hin geschlossen und der Apparat wie in Fig. 60 zusammengesetzt. 
Die SchlifFstelle am Kiililer wird mit etwas Wasser und die im Ansatz- 
rohre durch 30 ccm Chromsaurelosung (s. weiter unten) abgedichtet. 
Alsdann macht man den Kolben mittelst einer bei h angesetzten 
Wasserstrahlpumpe luftleer, schliesst den Hahn n und lasst durch vor- 
sichtiges Heben des Itohres m die Chromsaure in den Kolben fliessen. 
Der Kiihler wird in Thatigkeit gesetzt und der Inhalt des Kolbens 
durch eine ganz kleine Flamme zum Sieden erhitzt, welches 30 Minuten 
lang unterhalten wird. Danach fuhrt man in der fiir die Chromsaure 
beschriebenen Weise 120 ccm Schwefelsaure (s. weiter unten) ein und 
setzt das Kochen noch 30 Minuten lang fort, wobei sich durch Ein- 
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wirkung der Scliwefelsilure auf die Cliromsilure bei gesteigerter Tern- 
peratur Sauerstoff eutwickelt. 

Die Yerbindung des Kolbeiis mit dtu- Burette stellt man durct 
Oeffnen des Zweiwegeliabiies eist daun liei, wenii sicb so viel Kohleii- 
saure eutwickelt bat, dass ein Utibertritt Yon Quecksilber aus der 
Burette nicbt mebr stattfinderi kann, was gewohnlieb iiacli dem Zusatz 
der Scbwefelsaure der Fall ist. 

Nacb Ablauf der aiigegt^benen Zeit wirtl die Flamme entfernt 
und durcb Wasser, welches man aus m selir vorsichtig eintreten lasst, 
alles Gas aus dem Kolbeii in die I>urctt(-‘ gtdrleben , wobei man angst- 
lich vermeidet, dass Wasser in die Biirette, gelangt. Sollte das ent- 
wickelte Gas nicbt ausreicben, die Burette Ins in den graduirten Theil 

Fig. »n. 



zu fullen, so lilssi man nacli Al(i'»siuig (i**.- Kidiicr.; durch Seiikcu der 
Niveaukugel nocb so vi«-i Lui't in <i<'n Apparat ti-chui, bis dieses der 
Fall ist. 

Das Gesammtvolumen winl liifraui lo-iiirsiTii , indeni man, wie 
S. 551 bescbriebeii wurde, Biiri'ttt* mi l Alannme.tm* mit eioander in 
Yerbindung setzt und das (^f.ueeksilber im .Mainnneler ins Gleicligewicht 
bringt. 
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Zur Absorption der Kolilensaure verbindet man die Burette, wie 
in Fig. 61, durcb ein capillares Rohr c mit der Baspipette. Letztere 
enthalt in dem cylindrischen Theile kurze Rollchen von Eisendraht- 
netz, welche dazu dienen, der Kalilauge (33 procentige) eine grossere 
absorbirende Oberflache zu geben. Ein einmaliges Ueberdrucken des 
Gasgemisches durch Heben des Quecksilbers bis zum Hahn D geniigt, 
urn alle Kohlensaure zu absorbiren. Nach dem Zuriicksaugen in die 
Burette wird der Gasrest gemessen. Die Differenz entspricht der ent- 
wickelten Kohlensaure. 

Die Anwendbarkeit der Methode erstreckt sich auf alle Eisen- 
sorten, jedoch muss Spiegeleisen, weil es sich schlecht in der Mischung 
von Chromsaure und Schwefelsaure lost, so fein gepulvert werden, dass 
es sich durch ein Sieb von 400 bis 500 Maschen pro Quadratcentimeter 
treiben lasst. Bei Stahl und grauem Roheisen geniigen die gewohn- 
lichen Bohrspane. 

Die anzuwendeiiden Sauren empfiehlt Hem pel sich selbst zu 
bereiten , und zwar die Chromsaure deshalb , weil die kauf liche haufig 
durch das Paraffin der Glasstopsel oder durch organischen Staub ver- 
unreinigt ist. 

Man lost 300 g Kaliumdichromat unter Erwarmen in 500 ccm 
Wasser und versetzt mit 420 ccm concentrirter Schwefelsaure, lasst 
12 Stunden stehen, giesst die klare Losung vom auskrystallisirten 
Kaliumhydrosulfat ab und wilscht die Krystalle mit 10 bis 12 ccm 
Wasser nach. 

Die Losung wird hierauf auf 80 bis 90® erwarmt, mit 150 ccm 
concentrirter Schwefelsaure und so viel Wasser versetzt, dass die an- 
fangs ausgeschiedenen rothen Flocken von Chromsaure sich wieder 
klar losen, und bis zur Krystallhaut eingedampft. Nach 1 2 stiindigem 
Stehen saugt man die Chromsaure auf einem Platinconus in einem 
Trichter scharf ab und danipft die Mutteiiauge nochmals bis zur Krystall- 
haut vorsichtig ab , wodurch man eine zweite Krystallisation erhalt. 
Durch zu stark{)s Erhitzeii bildet sich unter Sauerstoffentwickelung 
Chroinisulfat. Bei alien 0{)erationen muss der Zutritt von Staub mog- 
lichst vermieden werdeji. 

lOOg der so dargestellteii (etwas Schwefelsaure und Kaliurasulfat 
eiithaltenden) Chromsaure werden in 300 g Wasser und 30 g Schwefel- 
saure (spec. Gewlcht 1,704, die, wie unten beschrieben , erhalten 
wird) gelost. Das sjjocifische Gewicht dieser Losung soil 1,2 sein. Ist 
es holier, so enthalt dieselbe zu viel Chromsaure, w^as zu unbequemer 
Sauerstolientwickelung beim Losen des Eisens Veranlassung giebt. 

Zur Beriiitung der Schwefelsaure mischt man 1000 ccm hochst 
concentrirte Silure (die jedoch nicht chemisch rein zu sein braucht) mit 
500 ccm Wasser und 10 g Chromsaure. 

Diese Mischung wird in einem grossen Kolben im Sandbade eine 
Stunde lang zum Kocben erhitzt. Nach Beseitigung der Flarome wird 
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eine Stunde laug Luft durcligebla.si‘», um ctwa hidiii Krbitzen gebildete- 
Kohlensaure zu entfernen. Die (lurch das Kucluai cuucentrirte Saure 
muss nun wieder verdunnt werden; niau iiiiHst nach dem Erkalten ibr 
spGcifisches Gcwiclit (\vol)Gi dei (leliait an ( ludiusilurc uiiberiicksiclitigt 
bleibt) und verdiiimt uuter Gebraucli eiiier 'I’abidle so weit mitWasser, 
dass das spec. Gewicht 1J04 hei hetragt. Eine Schwankung 

von 1 bis 2Proc. ist ohne Delang fiir dit* Analyse. 

B. Bestimmung dos G-rapliits und dor Temperkoble. 

Eine Trennung dicser beiden KohleuHtofilonaen (vergl. S. 528) 
ist zur Zeit noch nicld mdgiicii; sie bleiben, werm sie zusammen in 
einer Eisensorte vorkomnien, beim Lihsen in Indsstni Siluren zuriick. 
Die Temperkoble komint alxT nur iiach langtnn (Hiilnai gewisser kolilen- 
stoffreicber Eisensorteii, wie wtdsse.s Ibdieisiui, V(»r, wilhrend Grapkit 
ein wesentlicher Bestandtindl d(*s grainni Iu>heist*n.s ist. Ledeburhat 
in der S. 521) citirten Abbandluiig (S. di(* friiher gebraucblicben 
Methoden gepriift und abs sieheiHes und vereiniachbas Verfahren folgen- 
des aufgestellt. Man iilaTgiesst J(' Ig Htdieis**!! { I, g dunkelgraues, 
2 bis 3g liellgraiies od<*r gegluhles Weih’seiHen) in eiiiein Erlenmeyer- 
kolben init 25 coin SaIpet«‘rH:iiin* vnin sjaa*. (b wicht und kiiblt 

den Kolben zur Verineidung von llidxn-hitznng wiihrtnid der ersten 
beftigen Einwirkung al). Dainudi (u-hit/.t man diii la'isung mindestens 
eine Stunde lang auf d«*m kt*ehrudeii Was a-rbad<* , oder bis nahe zum 
Sieden im Sandbade, und stdiiiitrii tialad hiluhg uiu. Di(5 iniissig ver- 
dtinnte Lusting wird duiadi (dn A. Im‘ tliltm* tiltcirt (S. 541)) und der 
lliickstand YOU Kobh'nstftlL Ki(‘srls:anrr rte. mit kalirm Wasser bis zum 
Verschwinden der Ithoilaunsaeiinn an. 'o-wa: cinm. Die Vhu’breimung 
des Kolilenstofls win! wi(‘ S, 5.4*^ mit ( ’lir«)ms;» un*, n(l«*r wi(.‘ S. 540 im 
Eauerstofistronu^. vorg(‘immnien. Wrmict man da. b‘tzii‘re Verfabren 
an, so muss der IiucdcHtaiul voriu'r bri hit' id Lid" grt lan'kiuit werden; 
ein Trocknen bci lOD” ergirbt zn Imbr L‘«-, ultate. 

C. Bostiniinung der CMri)idkohle. 

Bcdiandtdt man, g«‘m;is. d*'m S. a‘d»*n, Eistni mit ver- 

dunnter kalter Siiune ;'n i)}ribt dir ( Arlndh'ihh' in b'oriii von Eisen- 
carbid, Ee^C, nelxni <‘t\va vnrli;i mi<'‘iH’ni (d'a|iidl. znri’mk *). Man iiber- 
giesst in eineiii IGdlxm, dnreb wnlclom man '/.in' \ rrdrit tigniig dor Luft 
einen schwatdnai Lein'htga. st nun i rnriirn ias. t , 1 his 4g des sehr 

fein zertheilten Ki.sens init .'in bis Unrctn vm'dnnntrr Scliwefelsiuire 
(1:9 oder 1:10) und l:i.‘^.‘-t dir >am'r, untrr iiiiutigrm 1 1 mscbiitteln, 
so lange einwirkon , bis untrr dmi <das tabr ktdn Ibickstand mehr 
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fuhlbar ist, wozu mindestens zwei, haufig funf bis sechs Tage erforder- 
lich sind. Alsdann wascht man den Ruckstand auf dem Asbestfilter 
mit kaltem Wasser vollstandig aus nnd verbrennt denselben, wie Tor- 
hin angegeben, mit Chromsaure oder in Sauerstoff. War das Eisen 
grapbitbaltig, so mnss der Grapbit in einer besonderen Probe bestimmt 
nnd von dem erbaltenen Grapbit- und Carbidkoblenstoff abgezogen 
werden. 

Die von Abel angewandte Methode zur Bestimmung der Carbid- 
kohle in Stahl soil hier nnr angedeutet werden. Die Einzelheiten, sowie 
zahlreiche Resultate, welche der Autdr bei der Untersuchung von 
gehartetem, ausgegluhtem, angelassenem und halt gewalztem Stahl er- 
halten hat, befinden sich in Engineering S. 130, 150, 200 (1885). Zum 
Auflosen des Eisens benutzt Abel eine Mischung von Schwefelsaure 
und Kaliumdichromat, in welcher die Menge der Schwefelsaure gemass 
den Gleichungen: 

K2Cr2 07 -f H2SO4 = 2 Cr 03 + K2SO4 + H^O, 

Fe2 + 2CrO;5 -(- GH2SO4 =; Fe2(S04)3 + Cr2(S04)3 -|- 6H2O, 

so bemessen ist, dass keine freie Schwefelsaure, welche das sich ab- 
scheidende Eisencarbid zersetzen konnte, vorlianden ist. Das Eisen 
wird in einem glilsernen, mit durchlochertem Boden versehenen 
Gefasse in den obercn Theil der Fliissigkeit eingehangt, und wenigstens 
24 Stunden bei gewohiilicher Temperatur darin belassen. Nach dieser 
Zeit, in welcher der grosste Theil des nicht mit Kohlenstoff zu Carbid 
verbundenen Eisens sicli gelost hat, wird der Ruckstand aus dem Glas- 
sieb auf den Boden des Losungsgefiisses gebracht und hier ebenfalls 
24 Stunden lang der Wirkung der Saure ausgesetzt. Alsdann wird 
die Losung auf ein Asbestfilter decantirt, wobei man von dem Riick- 
stande so wenig wie moglich auf das Filter kommen lasst, und der 
Riickstarid etwas mit kaltem Wasser gewaschen, welches durch dasselbe 
Filter gegossen wird. Nachdem man den Ruckstand mit etwas frischer 
Cliromsaurelosung iibergossen und, unter haufigem Umschiitteln, weitere 
24 Stunden mit derselben in Beriihrung gelassen hat, wird auf ein 
zweites Filter decantirt und vollstandig ausgewaschen. Man wascht 
das Eisencarbid mit Alkobol und Aether, trocknet es im Vacuum uber 
Schwefelsaure bis zum constanten Gewicht und verbrennt es im Sauer- 
stoffstrom. 


D. Bestimmung der Hartungskohle. 

Diese Kohlenstofiform (vergh S. 528) muss aus Mangel an einer 
genauen directen Methode als Diiferenz zwischen dem Gesammtkohlen- 
stoli und der Siimme von Graphit und Carbidkohle ermittelt werden. 
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Bestimmuiig* der Sclilacke im Eiseii. 

Eine zuverlassige Methode fur diese, unter Umstiinden wichtige 
Untersuchung ist, trotz vieler Bemiihinigen von verscliiedenen Seiten, 
bisher nicht gefunden worden. Um die Sclilacke in ilirer Eigenscbaft als 
Silicat von den iibrigen, im elemeiitaren Zustande vorhandenen Bestand- 
theilen desEisens zu trennen, scheint von vornherein die Bebandlung des 

EisensimCblorstromeodermitschwaclieiiLosungsmittelngeeignetzusein. 

Was die erstgenannte ZersetzurigHinetliode betrifft, welclier Fresenius i) 
bei der Analyse des Rolieisens den Vorzug giebt, so ist dieselbe allgemein 
nur in den Fallen anwondbar, wo die Schlucke kein Eisen entbalt. 1st 
dieses bingegen der Fall, w'ie z. B. bei dcT Schlacke des Schweisseisens, 
welcbe Eisenoxydul enthiilt, so win! di(! Scldacke stark angegriffen uud 
es tritt, wie Barrows und Turner-) gttzeigt baben, und wie es durch 
Ledebnr bestiltigt wurde, cine Umsetzung zwischen dein Eisenoxydul 
und dem Cblor nach folgendcm Sclienia ein: 

GCl f bFeO “ 2 Feo();; + Ee.Cl,;. 

Es wird also ein Theil des in {i<‘r Sclilacke (uitbalteiien Eisen- 
oxydiils als Chlorid verllfuddigt , wiihnuid der Best zu Oxyd oxydirt 
wird. Diese Zersetuiig tritt s(di<»n lad kauin siciitbarer Hothglutli ein; 
wird die Temperatur aber auf voile Botligluih gesieigert, so verfluch- 
tigt sicli allmriblicb alb^s Kisiui, ein \’organg, W(‘lch(U‘ noch der Er- 
klilrung bedarf und d(*u Ledebur bis dahin auf (ii(‘ Geg(uiwart von 
Chlorwasserstoir, welcber trotz der angewaiidtiui Beinigiuigsmittel im 
Clilorstrom zuriickbleibl, zuruckt'iihrcn zu niiiKscn glaubt. 

Enthiilt das Eisen also eiscnfrcic oder ganz (‘isiaianne Scblacken, 
woriiber iiatiirlicli mir eiuc Analyse dor hei der Ilcrstidlung des Eisens 
gebildeten Sciilaclo* Auskuiift gchen kaim, so hringt- lua-ii Hg des zer- 
kleinerten Eiseiis in eiinuu Borccilanschiirchcn in cini' (llasrohre (sielie 
bei Chroiu), verdriingt die. Luit aus deni Apparat(^ (lurch Kohlen- 
siiure und leited. danii lul'tfndes ('hlorgas iiindurch, wclclKis (lurch Ueber- 
leiten tiher, in (dner U-Brdire behndlifdic Ilraunst <dnst iickchen von Salz- 
siiuregas, und (lurch Wasc.hcu init. cnnciuit rii-tcr Scdiwefelsiiure von 
Wasserdampf IxdVeit isi. Das (ilasrohr muss natdi deni Ausgangsende 
zu so laiig seiii , dass alles Kiscmdilorid Fich darlii ahsetzcui kauri; das 
iiberschussige (Ihlor kaiin iinui in Kalkhvdrai hdicn. Bihlet sicli bei 
fortgesetztem Erhitzeii k(du Sul)liui:it mchr, so liisst, man erkaltcn und 
entfernt die, indien Schlacke und Knhhmstoll' im SchiirclKUi zuriick- 
bleibeudeii h’kslicheii Bestandtlieilc (jMangaiKdiioi'nr, ( 'lilorcalcium, sielie 
unten) durch Aiiswascli(Ui luit WasM*r. Naidi deni 'I’ro(d<m;ii vcrbremit 
man den Kohlenstolf (lurch (iliilien des Schiihdieiis im Sauerstoffstrome. 
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Um etwa zuriickbleibendes Eisenoxyd durch nocliinalige Behandlung 
im Ghlorstrom entfernen zu konnen, muss dasselbe vorber durcb Gluben 
im WasserstofFstrome reducirt werden. Nach der zweiten Behandlung mit 
Ohlor zieht man wieder mit Wasser aus, gliiht und wagt den Ruckstand. 

Das Gewicht desselben ohne weiteres als den Schlackengehalt zu 
betrachten, gelit, wenn es auf grossere Genauigkeit ankommt, nicbt an, 
weil di© Scblacke durcb das Cblor eine theilweise Zersetzung, unter 
Bildung von Chlorcalcium erlitten bat und letzteres ausgewascben 
wurde. Fresenius empfieblt daber, das Gewicbt der unzersetzten 
Scblacke auf nacbstehende Weise zu berecbnen, wozu man einer Analyse 
der bei der Herstellung des Roheisens gebildeten Scblacke bedarf. Man 
bestimmt den Kieselsauregebalt des erbaltenen Schlackenruckstandes 
und berecbnet unter Zugrundlegung desselben, als des unveranderten 
Bestandtbeiles , die Zusammensetziing der unveranderten Scblacke im 
Robeisen mit Hiilfe der Scblackenanalyse. 

Die Ermittelung des Gebaltes an eisenhaltiger Scblacke, z. B. im 
Scbweisseisen, kann annahernd auf nassem Wege gescbeben. Barrows 
und Turner^) bedienten sicb zur Losung des Eisens des Natrium- 
kupferchlorids , bemerken aber dazu, dass dies© Methode fernerer Be- 
statigung bedarf. Ledebur empfieblt als annahernd ricbtige Resultate 
gebend© Method© diejenige von Eggertz, welcbe darin bestebt, dass 
man 2 bis 5 g des zerkleinerten Eisens zuniicbst mit der fiinffacben 
Menge Jod und eben so viel Wasser, unter Abkiiblen mit Eis und unter 
stetem Umrubren zersetzt. Die verdiinnte Losung wird filtrirt, der 
Ruckstand zuerst durch Decantation mit ganz verdiinnter Salzsaure, 
scbliesslicb auf dem Filter mit Wasser ausgewascben und darauf in 
eine Platinscbale gespritzt, in welcber man ihn auf Zusatz von concen- 
trirter Natriumcarbonatlosung eine Stunde lang auf dem siedenden 
Wasserbade erliitzt. Nacbdem man die klare Losung durch ein Filter ab- 
gegossen bat, kocbt man den Riickstand mit verdunnter Natronlauge 
(1 ccin concentrirte Losung und 2 ccm Wasser) abermals eine Stunde, 
wiiscbt aus, filtrirt, entfernt den Koblenstoff durch Gliiben und wagt 
die Scblacken. 

Die Behandlung mit Natriumcarbonat hat den Zweck, die aus dem 
Siliciumgebalt des Eisens staminende Kieselsaure zu entfernen. Bei 
Proben, in denen, wie iin koblenstoffarmen Scbweisseisen, nur Spuren 
von Silicium vorkommen, kann diese Behandlung unterbleiben und der 
ausgewaschene, bei der Jodbebandlung erbaltene Ruckstand sofort ge- 
gliibt und gewogen werden. 


D Boc. cit. 
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Qiialitat i ver X achweis. 

Aus den Losungen tier Thonenie lallt Aminoiiiak einen weissen, 
sehr Yoluininoscn, gullertartigen Xieder.schlag von Alinuinmmliydroxyd, 
welcherin eineiu grusseu Ut*bi‘rschus< dew P'iillungsiniitels etwas loslich 
ist. Die Loslichkeit, wtdcht? ubrigtni.s dundi die (legeiiwart von Am- 
moniumsalzen aufgelioben wird, konunt bei dem tiualitativcn Nachweis 
nicbt in betracbt. In -Miin'ralnjiuren niiti I']s;<igsiiure ist der Meder- 
schlag leicht Ibslicli. 

Kali-, Natronlauge odto* Haryt sva-; <;r i'lillen dinistdben NiederscMag, 
der sich aber im Ueber.stdiuss <lle.-<'r Hrageiitien Iciobt zu Aluminat lost: 

AL>(()IIj, + Al.ioIhjioKK, i 2 11,0. 

Beiin Koclien der Lrisung wird die* 'I’ionn-rde* nicbt witider gefallt 
(Unterscliied von (’bronij. Vcrsrizt man indc . die Lt>Hung luit einem 
Ueberschuss von ( ’hloraininnniunu .-n mi !e*ht d«‘r nrspia'inglicho Nieder- 
schlag scbon in der Kiille*, voll i.-imli'on' btdm ki'uii rinen. 

Vor der Ib'uutznng von Kali- <ide*r Nai ronlauirc zur I/rufung auf 
Tbonordc niii.ss man .sich durch Krliif /am mil, ( 'blorammonium 

davon iiberztmgen, ob di«‘seib(‘ii aiclit. .-l•h"n iiiil'i.lge bnigtnan* Beruhrung 
mit (das) d’honerdt* entbaltcn, was in dm* lo ^od der I'ddl i.st. Man 
beiiutzt daber nac.b dean N'or- chlaLo* von 1 c k m :i, n n zweekmassiger 
B ary t was.s c r, wehdics Icichlcr t hMam-dflrci /.ii crhaltem ini. 

Diircb Saitige-n edioT all-:aiis«’hm 1 hum-rd.d<'> luig mil iSchwefel- 
wasserstoir tallt aJles Almniniiiiii al H'.di’MVMi .ms. 

Saure nnd neutrale Ln.sun',' «*n wi-rdru durch Sell wefdwasserstoff 
nicbt gefiilit, diircb Scbwctclamin* inium wuld, unicr A bHcbeidiing von 
Aluminiumbydroxyd nnd Kni wii-k^dung vtci Seb widhl wasserstolF. 

Natrinmphos])hat fallt au.s moiti'aimi I,.».ung»ni (dneii weissen, 
gallertartigen Ni<‘(ler.schlag von AIuminium|diii;;|dia{ , AIBO.^ -\~ d-HoO. 
Derselbe ist leiebt b’kslitdi in Kali- und Natronlaiigc urid wird aus diesen 
Losungen durch Cblorammonium \vicd< r aU'cadallt. Das Aluiuinium- 
phosphat ist leiebt Idslicli in AlincraLsimnni , abm- nicbt, oder nur selir 
weniginEssigsilure (Lnter.scbicel von Aliiminiuinbydroxyd) (vergl. S. 568). 
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Qualitative Trennung des Aluminiuras, 

Aus eiiier salzsauren Losung wird es daher durch uberschxissig zu- 
gesetztes Natriumacetat wieder geffllt. 

Aluminiumlosungen, welche annahernd mit Ammoniak neutralisirt 
sind, setzen sick auf Zusatz von Natriumacetat, unter Bildung von 
Aluminiumacetat um, welches in Losung bleibt; kocht man die Losung, 
so scheidet sick letzteres in Form von unloslickem basisckem Aluminium- 
acetat ab. 

Nichtflucktige organiscke Sauren, z. B. Weinsaure und Citronen- 
siiure, ferner Zucker, Glycerin etc. verhindern oder beeintracktigen 
die Fallung des Aluminiums als Hydroxyd oder basisckes Salz. Von 
diesen organiscken Substanzen wirkt nur die Citronensaure storend bei 
der Fallung des Aluminiumpkospkats. 

Natriumtkiosulfat fiillt aus kockenden Losungen der Aluminium salze 
das Aluminium vollstandig als Hydroxyd aus, wobei die Tkiosckwefel- 
saure in Sckwefel und sckweflige Saure zerfallt: 

AlaClc + SNaaSgOa + 3 Ha 0 = AI 2 (0 H)^ -f 6NaCl +- 3 S + SSOa- 

Diese Reaction dient zur quantitativen Fallung des Aluminiums. 

Die blaue Fiirbung, welclie die Thonerde und ihre Verbindungen 
annekmen, wenn man sie auf der Kokle vor dem Lotkrobre erkitzt, 
mit Kobaltnitrat befeucktet und wieder gliikt, ist nickt immer fur die 
Anwesenkeit von Thonerde in beliebigen Substanzen entsckeidend. 
Sie ist es selbst diuin nickt, wenn die Substanz zugleick unsckmelzbar 
ist, weil die ncutralen Jdiospkate der alkaliscken Erden aknlicke 
Farbungen licfern. Sckinilzt die Substanz vor dem Lotkrokr, so ist zu 
beackten, dass gewisse Silicate, Phosphate und Borate mit Kobaltnitrat 
blaue Porlen geben. Andererseits deutet das Nickterscheinen der blauen 
Farbiing ])ei ungesckinolzenen Massen nickt unbedingt auf Abwesenkeit 
von Thonerde , weil die Gegcnwart gewisser Metalloxyde die Farbung 
iindern oder aufheben kann. 


Qualitative Treiiining des Ahiminiums. 

Nackdem man die Metalle, welcke aus saurer Losung durck 
Scliwefelwasserstoir fallbar sind , durck letzteres Reagens abgesckieden 
hat, fallt Aluininiuin als Hydroxyd, wenn man das Filtrat mit Ammoniak 
alkalisch luacht, Nack dem Versetzen mit Schwefelammonium befindet 
es sick in deni Gemiscli der Sulfide von Zink, Mangan, Nickel, Kobalt 
und Eisen. Durch Ikdiandeln des Niederscklages mit einem kalten 
Gemisch von 1 Tkl. Ghlorwasserstoffsaure und 3 bis 5 Thin. Sckwefel- 
wasserstoffwasser geben Thonerde, Zink, Mangan und Eisen in Losung. 
Die Losung wird zur Verjagung des SckwefelwasserstofPs gekockt, mit 
Salpetersaure, zur Oxydation des Eisens, erwarmt und auf Zusatz von 
Chlorammonium mit Ammoniak alkalisch gemacht, wobei Eisen- und 
Aluminiumkydroxyd gefiillt werden. Die salzsaure Losung derselben 
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kocht man init uberschiissiger Kali- oder Xatronlauge, oder besser mit 
Barytwasser (s. S. 500), filtrirt das Eisenbydroxyd ab und schlagt im 
Filtrate die Thonerde durcJi Kochen init ( 'hloramnionium nieder. 

XTach G. Neumann 0 Aluiuiniuiu ludjen Eisen und 

Cbrom auf folgende Weise nachweisen. Ma,n fiillt die drei Oxyde 
mittelst Baryumcarbonat, kocht dmi Niiicbu'schlag mit Barytwasser, 
filtrirt und filllt aiis dem angcsauerten Filtrat das Baryum mit Schwefel- 
saure aus. Die vom Baryuinsulfat abllltrirte LOsung concentrirt man 
durcb Eindampfen und iiberscdiic.htet sit; mit Amruoniak, wodurck bei 
Anwesenheit von Aluminium eiiu‘ weisse Zont‘ sitdi bildet. 


Quantitative Bestininmiig^* <ies Aluminiums. 

Das Aluminium wird m(‘ist als Aluminiumoxyd gewogen, in einigen 
Fallen auch als rhos[)hat. Sitdit man von don wcnigon Fallen ab, in 
welcben das Oxyd durch dircctos (ildiion von roiinm Atuminiumsalzen 
mit leicbt fluclitigeu miimraliscliou odor mil <trganis(dn‘n Silureu erlialten 
werden kann, so gcdit dem (ilidion iminor die I'alliing als Aluininium- 
bydroxyd durch Ammoidak voraus. 

Bestimmung ads Oxyd. Oa oryani rdn* Substanzen die Fallung 
beeintraclitigeu (S. 501), so muss «*iin* Booing, widtdic ditiselben ent- 
biilt, zuniiclist vonlampH wm-dm. Ocr Bdckstaml win! (mlwtaler nach 
dem einfaclmn Gluhen odor, wenn m'ltliig, nach dem Schimdzen mit Soda 
und Salpcter, in Salzsliurc gclr».0 uml die L*», tuig tillriri. 

Die Losiing wird, {'alls sie niehi vie! riltersehiissige Satire cntliiilt, 
um reichlich Ammoniuiusalz zu hilden, mil einei- ziendielien Menge von 
Chlorainmonium vtu'selzl , zum Kiiehen erliitzl und mit Aiumoniak in 
geringem Uehtu’sehuss getiillt. Ihireh Koelien verJaLd man dim grussteu 
Theil des freitm Ammoniaks und - dmi N iedcrNchlag absilzen. Das 
Kocheii darfjedotdi nielil zu la nee Idrt ‘.reset /f v.frden, well sonst wieder 
Thonerde in li(»snng gehen kann < . wedrr unteni. 

Diis Wasclum d(*s Nieder. t;hia'.r«‘s mit !jri:-;-t‘in \Va.sser geschielit 
zunilchst durch Decantaliom zuirtzi aui dem k’iller und muss so larige 
fortgesetzt wmalen, l)is all(‘s (’hloraiiiiiituiium erifleiml isi, widl dessen 
Gegenwart heim Oliilien eiinoi V<‘rlu. 1 duiadi Veidl Cndil igung voii Clilor- 
alumininm zur k’nlgt*. lia.h(Mi wiirde. Die hekaiinte Sc.liwierigkeit heim 
Waschen des Ni(‘iiersehlag(;s lii.'St sicii na«di {‘enfold uml Harper-) 
dadurch vermeiden, dass man dait des heioen Wassers eine lieisse 
Losuiig von Amiuoniumiiitral , (‘rhalbui dureh Xeut ralisireii von 2 cem 
coiiceritrirtf3r Salpetttrsaure mil. Aiumoniak uiid \ erdiiiine.n auf lOOeem, 
benutzt. Nachdem man den Niedersehlag durch Ahsaugtm mogliclist 
getrocknet hat, schliessi man da< I’dlter duredi Zusammtinfalten, 

^) Monatsli. f. (them. 15, a:; ( I .‘''•a l i. ■ •') (’ ton ikes, Select Methods, 
S. 151 (1894). 
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trocknet im geschlossenen' Platintiegel iiber einer Flamme und gliilit 
zuletzt stark iiber dem Geblase, da die letzten Spuren Wasser erst 
in der Weissgluth entfernt werden. Starkes Gliihen ist aucb be- 
sonders dann nothig, wenn die Losung Schwefelsaure enthielt, von 
welcher ein Theil , mit der Thonerde zu basiscbem Sulfat verbunden, 
mitfallt. Ziebt man es vor, den Niederschlag in gewohnlicber Weise 
zu trocknen, so muss sehr scbarf getrocknet werden, weil sonst beim 
Gliihen leicht Yerlust durcb Decrepitation entsteht. War die Fallung 
in Glasgefassen ausgefubrt worden , so kann die Thonerde mit Kiesel- 
saure verunreinigt sein. Letztere findet man, wenn man die gegliihte 
Masse mit Kaliumbydro sulfat schmelzt und das gebildete Aluminium- 
sulfat mit Wasser auslaugt. Die Menge der Baeselsaure kann bestimmt 
und von der Gesammtmenge des Riickstandes abgezogen werden. Da 
man aber iiber die aus den Gefassen etwa aufgenommene Thonerde 
keinerlei Anhalt bat, so empfiehlt es sicb, die Fallung in Platinscbalen, 
eventuell in guten Porcellanschalen, vorzunehmen. 

Ueber die Vorzlige, welche das Ammoniumsulfid gegeniiber dem 
Ammoniak bei der Fiillung der Thonerde haben soil, sind die Meinungen 
getheilt. Nacb Malaguti und Durocher soli die Fallung in kurzer 
Zeit bei gewohnlicber Temperatur vollstandig sein, was Fuchs nicht 
bestatigen konnte ^). Crookes 2), De Koninck-'’) und Andere ziehen 
das Schwefelammonium dem Ammoniak vor. Fine Fallung bei gewohn- 
licher Temperatur wiirde immerhin eine Fehlerquelle vermeiden, welche 
bei zu langem Kocben der salmi akhaltigen Losung dadurcb entstehen 
kann, dass ein Theil des Salmiaks sich dissociirt und die frei werdende 
Salzsaure wieder Thonerde in Losung bringt. 

Beziiglich des Einflusses, welchen die Gegenwart von freiem Am- 
moniak auf die Fallung der Thonerde hat, bestehen in der Literatur 
Widersprliche. Fresenius sagt in seiner Anleit. z. quant. Anal., 
6. Aufl., I, S. 160 (1875), dass das Aluminiumhydroxyd in Ammoniak 
schwer loslich ist, dass aber die Loslichkeit desselben durcb gleicb- 
zeitig anwesende Ammonium salze sehr gemindert wird, und er belegt diese 
Angabe in Ikl. II, S. 807, indem er sagt, dass, wenn ausser dem Am- 
moniak noch eine genugende Menge Salmiak zur Losung gesetzt wird, 
auch bei Ueberschuss des Fallungsmittels keine Thonerde in Losung 
kommt, wie daraus zu ersehen, dass die Filtrate aucb bei fortgesetztem 
Erhitzen und Abdampfen vollig klar bleiben. 

In seiner Vorschrift zur Fiillung der Thonerde empfiehlt Frese- 
nius '^) dagegen, zu der mit einer ziemlicben Menge von Salmiak ver- 
setzten Losung Ammoniak in geringem Ueberschuss hinzuzufiigen und 
die Fliissigkeit im Sieden zu erhalten, bis das freie Ammoniak voll- 
standig oder fast vollstandig entwichen ist. Indem er dabei auf die 


l^resenius, Anleit. z. quant. Anal., §.75. — D Select Methods, S. 150 
(1894). — Traitd de cliim. anal. (1894). — 0 Loc. cit. Bd. I, S. 242. 
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Mogliclikeit eiiier Wietlerauilosuiig’ dur 1 honeido, infolge der Zersetzung 
des Salmiaks liinweist, riitli er alierdings an, sich des Lackmuspapiers 
zu bedienen, urn die neutrale oder hjcliwacb alkalisclie Keaction der 
Losung zu erkennen, sick also niclii duich (Ion (icrucli leiten zu lassen. 
Stellt man somit das Kocheu ein, wiihremi^ dit^ Flussigkeit nock deut- 
licb alkaliscli reagirt, so wird sicher keine Thonerde in Losung gehen. 
Kocht man liingegen, wie es nanh dtiii Angaluni von Blum, welch er auf 
dieseWiderspriiche aufnu'rksam gtmiachl lint, in der Praxis zu geschehen 
pflegt, so lange, bis die Flussigkeit nur mcdir schwach nach Ammoniak 
riecht, so kann liingst Salzsiiiire trei geworden und (dn Theil der Thon- 
erde wieder in Losung gegangen .sein, dv.nn nach den Versuchen von 
Fittig^) reagirt eine anhaltend gekochie SalmiakloHniig sauer, wahrend 
die entweichenden Dainpie aikaiiseh sind. 

Blum verlilsst nun die Voi>'{;hritt , das Ammoniak wegzukochen, 
ganz und verfahrt in der ^^eist*, <la.sH (*r aus der stark sauren 
Losung die Thonerde durch vorsichtigmi Zusulz von Ammoniak voll- 
standig frdlt und alsdann noch einigt‘ I’ropi'on Ammoniak hinzufiigt, urn 
sicker zu sein, dass ein imn'kiiclior, aht*r niehi aJlzu starker Uekerscbuss 
davon vorliandcu sei, %vonach kur/. anfgokocht and lillrirt wird. Das 
Auswasclieu init heissem usscr muss nniLdich. t Kchmdl gesckeken, well 
der Niederscklag .sonsi schl(*infi‘'' wird und hdeht- 'i’honerde init dem 
Wascliwasser ins Filtrai idM-reeht. 

Lunge empiiohlt dassnlhr N'ortahrmi, wrichos noch den weiteren 
Vortkeil hat, dass, wenn tlie L.isune Sehw*‘h‘ls;iuro iMiihudt, der Thon> 
erdeniederschlag IVoi vun Sch w»*foi. .nirt* (al o von }>asischcm Sulfat) 
ausfiillt, und somit durcli Bhiiu n ifhnoilt r auT Bewlclitsconstanz zu 
briiigen ist. 

DieJ^'illlung di*r 'I'liont-rdo duiap Nai riumi Iiio; uH'ai, dm Abscluddiing 
als basisches Aceh'it und die 1 k*. t inmnni"' at Pho;:j»ha.t werden kei den 
speciellen Fallen aiig«‘L'oljrn wertim. 

(|iiaulitaliv<‘ TTrinunig’ drs Aluiiiiiiiuins. 

Durch Frdlon (*im*r .'•siurcn F'c tiii'/ luii Srii\V(*iehvassorstoff lassen 
sich allgeimdn di»‘ Moiallo dor iuipior- \ind Zinngruppe absekeiden. 
Diese Metliodi* wii’d imuior augewandt. uoun o; ; i<’h da, rum kandelt, 
die Thonerde von meliroren dio:-t‘r Mrtallc zu {ronium. Hei dor Tren- 
nung von eiir/zdnen Motallcn ki'iiiucii Imm uenuTe Methodea kenutzt 
werden. So wird man h»‘i:g(i«*i wrii- a- Si I hr i* stris a, Is (’hlorid, Blei 
als Sulfat ahschei(hm. Wi.-inuth kann al, Ovyc-hlorid get rennt werden. 
Auf elektrolytischem Wegc la srii : irh Kiipi'rr und Diei in saurer 
Losung ahscheiden. 


D Zeitsclir. f. anal. riu*ni. . -ja fl — '-| Ibid. 2 , .'14-9 (1863). — 

D Zeitsclir. f. angrw. Chrin., i>>'n t',..;,. 
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Zinn wird, wenn es nait Aluminium in Legirungen vorkommt, 
am einfaclisten durcL. Behandeln mit Salpetersaure als Zinnoxyd ab- 
geschieden. Aus Losungen kann Zinn durch Ammoniumnitrat oder 
Katriumsulfat gefallt werden. 


Treiiiiung des Aluminiims von Zink. 

1. Entbalt die Losung keine Sulfate, so versetzt man sie, nach 
dem Verdiinnen und annahernden Neutralisiren mit Natrium carbon at, 
mit einem Ueberscliuss von in Wasser aufgescblammtem Baryum- 
carbonat und lasst sie bei gewohnlicher Temperatur unter baufigem 
Umschiitteln 24 Stunden stehen. Den aus Aluminiumbydroxyd und 
dem Ueberscbuss des Baryumcarbonats bestebendenNiederschlag wascbt 
man durcb Decantiren und auf dem Filter mit kaltem Wasser aus, lost 
ihn in Salzsaure, entfernt den Baryt durcb Zusatz von Scbwefelsaure 
und fallt im Filtrate vom Baryumsulfat die Tbonerde, wie bescbrieben. 

Im Filtrate vom Baryumcarbonat und der Tbonerde kann man 
das Zink, nacb Zusatz von Natriumacetat, mit Scbwefelwasserstoff fallen. 

2. Man versetzt die scbwacb saure, eventuell durcb Natrium- 
carbonat fast neutralisirte Losung der beiden Metalle mit einer ge- 
niigenden Menge von Natriumacetatlosung, um sie in essigsaure Losung 
umzuwarideln und kocbt kurze Zeit, wodurcb das Aluminium als basi- 
scbes Acetat niederfiillt. Der Niederschlag wird mit siedendem Wasser 
ausgewascben und kann durcb Gliiben obne weiteres in Aluminium- 
oxyd verwandelt werden. Bei sebr genauen Analysen lost man den 
Niederscblag in Salzsaure und wiederholt die Fallung. 

Aus dem Filtrate wird das Zink durcb ScbwefelwasserstoF aus- 
gefallt. Die Metbode ist besonders zur gleicbzeitigen Abscbeidung 
von Eisen und Tbonerde von Zink geeignet. 

3. Die Acetatlosung (wie in 2. erbalten) wird nacb dem Ansauern 
mit Essigsiiure kalt mit Scbwefelwasserstoff gesattigt, das Scbwefelzink 
abfiltrirt und im Filtrate das Aluminium durcb Ammoniak gefallt. 


Trcnniiiig des Aluiuiniiims von Mangan. 

1. Die Trennung mittelst Baryumcarbonat wird genau so aus- 
gefiibrt, wie oben bei der Trennung von Zink angegeben wurde. Im 
Filtrate vom Baryumcarbonat und der Tbonerde sebeidet man das 
Mangan durcb Scbwefelammonium aus (siebe Trennung des Baryums 
vom Mangan). 

2. Die Abscbeidung des Aluminiums als basisebes Acetat gesebiebt 
in derselben Weise, wie die der Trennung des Aluminiums von Zink 
und wird meist angewandt, wenn es sicb um Trennung von Tbonerde 
und Eisenoxyd von Mangan bandelt. 
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3. Wenn es sicli um Trennuiig tier Tlionerde von geringen Mengen 
von Mangan liandelt, so fugt xnan die fast neutralisirte Losung all- 
mahlicli zu einer in einer Platinsclitile zuin Sieden erhitzten LiosuDg 
von Kalium- oder Natriumliydroxyd, wobei die Tlionerde sich als Alkali- 
aluminat lost. Vor deni Filtriren muss die Losuug entsprecliend ver- 
dunnt werden. Das Alanganhydroxydul , welches sich an der Luft 
hoher oxyclirt, wird wie das Maiigancarbonat Ixdiamlelt (S. 361). 

Das alkalische Filtrat wird in it Salzsilure angesauert und die 
Thonerde mit Ammoniak gefilllt. Da aber die durch Alkohol gereinigten 
Aetzalkalien haufig organische Substanzen ent.balten, welche die voll- 
standige Ausfiillung der Tlionerde verhiiidern, so enipfiehlt es sich, das 
mit Salzsiiure angesaiiertc Filtrat, voi* der hallung, mit etwas Kalium- 
chlorat zu kochen, um di<‘ organischen vSub>tauzeii zu zcrstdren. 

Hat man kein tlioiierdefnde.s Alkali ziir Verfiigung, so muss man 
den Thonerdegelialt desselben bestimnieu uiid in beclinung ziehen. 
Die vorhin angeliihrte Arbi‘its\veise, webdie darin besteht, die Losung 
der zu treniienden Kdrper in die Losung d{‘s Uteigmis zu giessen und 
die man als umgckehrte Filllung lH*zeiehnet, ist liei den Trennungs- 
methoden zu einpfehleii, bei welehen der eiiu* K(»i*per im Ueberschuss 
des Heagens loslitdi ist. Seizt man in der g<‘Avdlinlie.hen Weise das 
Keagens zu der saureii Losung, so tiillt natdi <‘rfolgt<'r Neutralisation 
die Thonerde zuuachst mit dem .M.'ingan aus nnd muss durch deu ver- 
melu'ten Zusatz von Alkali wieder In Lrksung gidiracdit werden. Die 
Wirkung des Ldsungsinitbds wird aber dadiireh (trsehwmrt, dass der 
unlosliche Korper Theile des ir)s!iciien einse.bliesst. Vindahrt man um- 
gekehrt, so befindet sich (hu* Nied<Tsehi;ig iin Augeiibliek des Entstehens 
mit einem grossen Ueberschuss an laV une: initte,! in Iku*uhning, und 
die Trennung muss eine. vollkoiiiinenere sein. 

4. Kleine Mcmgiui von .Man!.''aii ia. . eu ; ieli asich in der Weise von 

Aluminium Irenium , dass man «lie mit viel ( 'li loraininoniuin versetzte 
Losung in eiiuuu K(dhen zuin Kot^hen {*rhitzt, um die Lult auszutreiben, 
und dann mit Amiiiuiiiak seliw'ac!h alkaliseh maeht.. I)a,s Sicden darf 
wiihrcnd dtir ganzen < ion unf erl)rti(‘h(ui wauahm und wird 

bis ziim Austreahen des idier.se.hii.sdgen Anininniaks ibrtgesetzt (vergl. 

S. 562). 

Treiiiuing,- <les .Vhuinuiuins von Xit kol mid Kobalt. 

1. Durch Laryumcarhonat wie vum Mangan. Nac.hdeni man das 
Gemenge von Thonenh; und I>a-ryume;tr-bt)nat abtiltrirt Init, silttigt man 
die Losung mit Schwadelwasserstfjtr und liigt Nairiumacctat hinzu, 
wodurch Nickel nnd Kobalt. als Sultiire gefidlt wauahm, welclie nach 
S. 405 weiter zu hehandein siud. 

2. Filllung der Thonerde als basi.s(dies Acetat mich S. 5G5 und 
des Nickels oder Kobalts im Filtrate als Sul fare. 


Trennung des Aluminiums von Eisen. 537 

3 . Man versetzt die heisse Losung mit Chlorammonium , darauf 
mit uberschiissigem Ammoniumcarbonat, erwarmt einige Stunden nud 
filtrirt die Thonerde ab. Letztere muss aber in Salzsaure gelost und 
von neuein gefallt werden. Zum Filtrate fugt man Scbwefelammoniuni, 
darauf Essigsaure und bestimmt Nickel und Kobalt nach den bei diesen 
Metalleii angegebenen Verfabren. 

4. Die Trennung des Kobalts von Aluminium kann aucb nach der 
von Piiierua (vergl. S. 416) angegebenen Methode gescbehen, welche 
auf der Lbslichkeit des Kobaltchlorids und der Unloslichkeit des Alumi- 
niumchlorids in mit Salzsaure gesattigtem Aether beruht. 

Trennung des Aliimininins von Eisen. 

1 . Die Trennung liisst sich nach der S. 566, 3. beschriebenen 
Methode durch Alkalihydroxyd bewerkstelligen. Um einen leichter 
auswaschbaren Eisenniederschlag zu erhalten, reducirt man einen 
Theil des Eisenoxydsalzes durch etwas schweflige Saure oderNatrium- 
sulfit. Das Eisen filllt alsdann als Ferriferrohydroxyd in Form eines 
schwarzen, kbrnigen Niederschlages aus; man wiischt denselben mit 
heissem Wasser, lost ihn, da er alkalihaltig ist, in Salzsaure, oxydirt 
mit Salpetersilure und filllt das Eisen als Ferrihydroxyd mit Am- 
moniak. 

2 . Man ncutralisirt die chlorwasserstoffsaure oder schwefelsaure 
Losung der Oxyde anniiliernd mit Natriunicarbonat, fiigt eine Losung 
von Natriumtliiosulfat liinzu, bis alles Eisenoxyd zu Oxydul reducirt 
ist, versetzt alsdann mit einem Ueberschuss des Salzes und kocht so 
lange, bis der Gcrucli nach schwefliger Siiure verschwunden ist. Die 
mit Schwefel verinengte Thonerde (vergl. S. 561) wird gewaschen 
und gegliiht. Im Filtrate filllt man, nach vbrheriger Zersetzung des 
uberschiissigen Tliiosullats mit Salzsaure und Oxydation mit Salpeter- 
siiure, das Eisen mit Ammoniak. Diese Trennung, welche sehr be- 
quem ist, soil nach Fresenius nicht ganz zuverlilssig sein. Es 
empfiehlt sich jedcnlalls, das Filtrat von der Thonerde durch Ein- 
dampfen zu coiicentriren und die dabei sich ausscheidende Thonerde 
abzuHltriren. 

3. Man kaiin auch beide Metalle in der Weise bestimmen, dass 
man zuiiilohst die Summe der durch Ammoniakfallung erhaltenen 
Oxyde onnittedt. Den Gliihruckstand zerreibt man, wagt ihn in einem 
Porcellanscliiirchen ab und gliiht denselben in einer Glasrohre in einem 
Strome von gereinigtem und getrocknetem Wasserstoffgase , so lange 
sich noch Wasser bildet. Nachdem man im Wasserstoffstrome hat 
erkalten lassen , wiigt man das Schiffehen sammt Inhalt zuriick , be- 
rechnet aus dem Gewiclitsverlust, \velcher den Sauerstoff des Eisen- 
oxyds angiebt, den Eisengehalt, und erfahrt die Menge der Thonerde 
durch Differenz. Ist verhiiltnissmassig wenig Eisen vorhanden, so ist 
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es besser, das reducirte Kisen in ganz schwacher Salpetersiiure (1 Tbl 
Saure in 30 bis 40 Thin. WasserJ zii losen und die Losung durcb 
Ammoniak zu fiillen. 

4. Pie Bestimniung des Kisens neben Aluminium wird in den 
meisten Fallen auf maassanalytiscliem Wege ausgefuhrt, namentlich 
dann, wenn relativ wenig Kisen vorhanilen ist. Man kann entweder 
so Yerfaliren, dass man den gegliihtt‘n und gewogenen Niederschlag 
der beiden Oxyde mit Kaliumhydrosiihat schnndzt und in der redu- 
cirten Losung der Sclimelzo das Kisen mit ih*riuanganat titrirt, oder 
falls genugend Material zur Verfiigiing steht , in der Weise, dass man 
die Losung der Substanz in zwei 'rheiie tlndlt, in dem eineri Theil die 
Suinme der beiden Oxyde durcli Fiiliung ermittidt und in dem anderen 
nach vorhergegangener Rediictitm, das Kisen titrirt. 

5. Ueber die Abscheiduiig grosser iNLmgi'ii von Kisen beliufs Be- 
stimmung sehr kleiner ]\Iengcii von Aluminium sielie das Aetherextrac- 
tionsverfahren von Rotlu; S. 4! >5. 

Gooch und IlaviuisO hmvirken die 'rrennung von Aluminium 
und Kisen mittelst Salzsaun* und Aetlnu’ in dtu* Weise, dass sie die 
Chloride in eiiier riatinsehale fast zur 'rroekiui damplen, den Riick- 
stand in 15ccm einer I\Iis(dnuig glcdeher 'I’lieile siarktu* Salzsilure und 
Aether losen und das (4anze nnter .\hkiihlung hei 15" mit Salzsiluregas 
siittigen. Danach wtuahm noeli 5 eem Acdher hinzug(‘gel)eii, urn eine 
vollstiindige Mischung iHudadzulVdireii. Das wasserhaltige Aluininium- 
chlorid, A 12 C 1 ,-,, 12 1IoD, scludilet sle.h krv.-lalllnis('.h ab, vvilhrend das 
Eisenchlorid geldst bleil)t. Ist die Kisenunuigt* bedeutend, so scheidet 
sich eine griine 6lig(‘ Schielit v<»u iith«Tise.ln‘ni iMseueldorid ab, welcbe 
jedoch durch Ilinzutug<m von melir .'\(*t her ;drh wiedei* mit der iibrigen 
Losung vermischt. 

Mail liltrirt das Aluminiuniehlorid auf Ashest, im (J o o c h -Tiegel, 
wascht es mit einer mit Salzs.-iuregas vollkomnien gesiit t igtcm Mischung 
von Aether iind S;dzsji.ur<‘ aus und troeluiet dassellj(‘ eine halbe Stunde 
bei 150*'. Danach iiherstdiichtet man dmi Nirdci'.-cldag’ mit 1 g reinem 
Quecksilberoxyd , erhitzt ziutsI langsain und gli'ihl Ke.lilitisslich uber 
dem (iehliise. Der Ruckstaud ist Aid),. Man kann auch das aus- 
gewaschene Chlorid in Was;o*r ht-en und die Thonerde mit Ammoniak 
fallen. 

(). Pas 8. 400 erwilhnt<‘ Verfahreii von Stt!a,d und Ca,rnot, 
welches auf der Lnloslichkidt des Aluminiuinphosphats und der Los- 
lichkeit des Fern)phos[)hats in Ks>igs;iur<‘ h(‘ruht, gestaiUd sich, wenn 
es allein, bhnc Renutzung des R o t h ' sclien , zur Ohamnung geringer 
Mengen von Aluminium von sehr grii.-^sen Meiigim Listm dieneu soil, 
folgendermaassen. Man neutrali>irt (lie salz.saurc; la'isung naliezu mit 
Ammoniak, erwilrmt und fiigt Natriumilii osulfat his znr vollstiin- 

D Zeitsclir. f. anorgan. Chein. 1.4, 4;;:> (ISUT). 
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digen Entfarbung binzu. Alsdann fiigt man etwas Natriumphospbat- 
losung binzu und darauf Natriumacetat, uin dio mineralsaure Eosung 
in eine essigsaure umzuwandeln. Nacbdem man gekocbt bat, bis der 
Gerucb nacb scbwefliger Siiure verscbwunden ist, filtrirt man den 
Niederschlag von Aluminiumpbospbat ab, wascbt ibn mit warmem 
Wasser aus und lost denselben in Salzsaure, worauf man die Fallung 
wiederbolt. Das Aluminiumpbospbat, AlP O 4 , wird gegliibt und gewogen. 
DieReinigung des Niederscblages durch Losen und Wiederfallen riibrt 
von Carnot ber, wabrend Stead, wie S. 499 bescbrieben, durcb 
Aetznatron reinigt. 

Nacb Y 0 u n g 1 ) ist Aluminiumpbospbat in Essigsaure urn so los- 
licber, je mebr Aluminiumoxyd und je mebr Essigsaure zugegen ist. 
Die Loslicbkeit wird ferner begiinstigt durcb die Gegenwart von 
Ammoniumacetat und durcb llingeres Steben nacb dem Kocben. Man 
filtrirt daber am besten sofort nacb dem Kocben ab. 

7. Die S. 431 angegebene Trennung desKobalts von Nickel durcb 
Nitroso-/3-napbtol liisst sicb aucb auf die Trennung des Eisens von 
Aluminium anwenden. Nacb Mei n eke verfabrt man in folgender 
Weise. Die Losuiig muss das Eisen — wenigstens zum grossten 
Theil — als Oxyd cntbalten , weil der aus Eisenoxydul sicb bildende 
Niederscblag von Ferro-Nitrosonapbtol, obscbon derselbe ebenso unloslicb 
ist, wie das Ferri-Nitrosoiiapbtol, sicb scbwerer auswascben lasst als 
letzteres. Nitrate dCirfen in der Losung nicbt vorbanden sein; eine 
eventuell vorzimebmeiide Oxydation muss daber mit Kaliumcblorat 
Oder Bromwasser gesclioben, Man neutralisirt die Losung mit Am- 
moniumcarbomit, bis eben ein Niederscblag entstebt, den man durch 
einen Tropfen Salzsaure zum Verscbwinden bringt. Das Reagens 
bereitet man durch Auflosen von je 1 g Nitrosonaphtol in 2 ccm Essig- 
saure von 50 Proc. in der Siedebitze und tropfelt von demselben, unter 
fleissigem Umriibren, so viel zu der kalten Eisen -x41uminiumlosung, 
dass auf je 0,1 g Eisen mindestens Ig desSalzes kommt. Die Fallung 
ist vollstandig, wenn ein Tropfen der iiber dem Niederscblage stebenden 
Losung mit Kobaltliisung einen braunrotben Niederscblag giebt. Die 
Anwendung von Wilrine muss bei der Fallung vermieden werden, weil 
sicb sonst aus der gcnau neutralisirten Fliissigkeit basiscbe Eisen- 
und Aluminiumsalze ausscbeiden konnen ; ferner bleibt der in kalter 
Losung erzengte Niederscblag flockig, wodurch ein vollstandigeres 
Auswascben ermuglicbt wird. Nacbdem der Niederscblag sicb abge- 
setzt bat, Lisst juan ilin nocb einige Zeit steben, filtrirt und wascht 
denselben mit kaltem Wasser so lange aus, bis eine Probe des Filtrats beim 
Verdunsten auf dem Platinblecb keinen Ruckstand mebr hinterlasst. 
Das Gluhen wird in der, von v. K nor re S. 432 angegebenen Weise 
vorgenommen. 

D The Analyst 15, 61, 83 (1890). — D Zeitsclir. f. angew. Chem., 1888, 
S. 6, 260. 
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Aus dem Filtrate Vfr(u,irt man den ,er..ssmi I 'elxirscliusa an f ' 
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Specielle Methoden. 

Analyse des Natriumaluminats. 

Lunge 1) empfieWt fur teclinisclie Zwecke folgende, auf Titration 
beruhendeSchnellmethode. Man lost etwa 20g Substanz in Wasser, filtrirt 
den unlosliclien Exickstand ab, welcber gegliiht und gewogen wird, und 
bringt die Losung auf 1 Liter. 10 com derselben werdeii auf Zusatz 
von Pbenolphtalein mit VrNormalsalzsaure bis zur Entfarbung titrirt. 
Die Fiiissigkeit muss dabei ganz heiss sein, wodurcb der Einfluss etwa 
vorbandener geringer Mengen you Kohlensaure Yerscbwindend klein 
wird. Das Verscbwinden der rothen Farbe tritt ein, sobald alles Alkali 
an Salzsiiure gebunden ist und die Thonerde anfangt auszufallen. 
Hierdurcb erhiilt man also das an Thonerde (bezw. Kieselsaure) ge- 
bundene Natrium. 

Zu derselben Ifliissigkeit setzt man einen Tropfen Methylorange- 
losung und titrirt weiter, bis die vorher gelbe Losung bleibendroth ge- 
worden ist. Diese Titration muss bei einer Tempera tur von 30 bis 37*^ 
vorgenommen werden, weil die Einwirkung der Yerdiinnten Saure auf das 
in der Fiiissigkeit scliwebende oder colloidal geloste Aluininiumbydroxyd 
in der Kalte ilusserst langsam vor sick geht, wodurcb die Endreaction 
unsicher wird. Aus dem Unterscbied der verbraucbten Yolumen Saure 
berechnet sick die Thonerde. 1 ccm Y^-Normalsaure entspricht 0,0062 g 
Na 2 0 und 0,0()3'1 g ALO;;. 

Enthillt das Produot Kieselsaure, so bleibt dieselbe beim Auflosen 
im Riickstjinde, da, wie Bayer 2) bemerkt, eine Natidumaluminatlosung 
ebenso wenig ini siande ist, mehr als Spuren von Kieselsaure gelost 
zu halten, als eine ^Yasserglaslosung im stande ist, mehr als Spuren 
von Thonerde aurzunelinien. 

Analyse des iiietallisclicii Aluminiums imd seiner 
Lcgiruiigeii. 

Bei einer vollstandigen Analyse des Handelsaluminiums sind zu 
berucksichtigen : Silicium, Fbsen (als gewohnlich vorkommende Bei- 
meiigurigeri), fcnuier Kolilenstoff, Kupfer, Natrium, Calcium, Blei, Stick- 
stoff, rhos])hor, Arsen, Schwefel, Titan. 

Ks ist zwnr noch nicht mit Bestimmtheit festgestellt , in welcber 
Weise die Natur und die Menge jeder dieser Beimengungen die Eigen- 
schaften des Metalls beeinflussen. Die cbemiscbe Zusammensetzung 
giebt daber nicht den alleinigen Maassstab fiir die Giite des Metalls ab, 

D Zeitaclir. f. angew. Cliem. 1890, S. 227, 293. Chem.-Ztg. 14, 
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welch’ letztere ehenso sehrvon cler mechaiiischen Behandlungbedingtist. 
Urn so wichtiger ist es aber, durcb mogliclist geiiaue und umfasseude 
Analysen die Keniitniss des Zusainuienhaiiges zwischen der chemischen 
Natur und den physikalischen Eigeuschafteii des immer mehr an Be- 
deutung gewinnenden hletalls zii erwcitciii. btacli h'loissaii lass6n 
die friiher liblichen Analyserunetboden viel zii wiinschen; eine Verein- 
fachung der Methode, welche auf Kosten der Gcnauigkeit des Resultates 
erlangt wird, ist za verwerfen, und es ist beispielsweise unstatthaft, 
wie Balland i) vorschlagt, den beim Auriuscn des Metalls in verdunnter 
Chlorwasserstoffsaure bleibeiulen Kuckstaiul als aus Silicium, Kohle und 
Kupfer bestehend zu betracliten, da derselbe iiach Moissan’s Ana- 
lysen 2) ein Zehntel bis ein Viertel seines Gewiclites an Eisen enthalten 
kann, andererseits aber das Kupfer tlieilweise in Losimg geht. Das 
Verfahren von Moissan**) ist folgendes. 

Yon YYichtigkeit ist, zunuchst ftistzustellen , ob das Aluminium 
Kupfer enthalt oder nicht. Zu dein Knde lost man etwa 2 g Metall in 
verdunnter Chlorwasserstoirsilure , silttigt die In’isung mit Schwefel- 
wasserstoff und liisst dieselbo, wenn d(*r Niederschlag gering zu sein 
scheint, einige Stiindcn in gcdimier \\arm(» stediim. Der Sulfidnieder- 
schlag wird qualitativ auf Kupter etc. unlm-.surht. 

Analyse von kupiViiVoit^m Ahiininiinn. 

Bestimmung des Sii ici urn s. Mnissan lost etwa d g Metall in ver- 
diinnter Chlorwassersteflsihire *) ( I ; 10) und selimelzt <‘inen etwa bleiben- 
den grauen Iluckstand, wehdier Silicium, Imsen, Alumiiiiuin und Kohle 
enthalten kann, init etwas Natriumcarlaiiuit im Plaiiniicgel. Die Schmelze 
wird mit Salzsaure zerscfzt, das Ganzr zur Ila-uptldsung gefiigt, 
letztere in einer Porcellansoliah* zur 'rrockni* vm-ilampft und der Ruck- 
stand im Luftbade etwa 12 Siumlen laiig auf I2ri" erhitzt, so lange, 
bis er vollkommen weiss und pulverbhanig grwordiui ist. Wilhrend 
des Trockneiis riihrt man liiiidig mit ciiicm Plat inspatcl um und zer- 
driickt die krumelig gewordmien 'riudb? mit. cimun AehatpistilL 

Sobald ein mit Amimmiak b«deucht<‘t(‘r (ilas. tab, iiber die Schale 
gehalten, die vollstandlgc^ Eiitrernuug dm* trei(*n Salzsilure anzeigt, 
wird cler Ruckstand init wariiKun Wasser, dmn man indglichst wenig 
Salzsaure zusetzt, aufgenoiumcn und das (ianzt*. einige^ Minuten gekocht. 
Die abfiltrirte Kiescdsilure wird geglCdit und gewogem. Dieaelbe ist 

d Compt. reml. 124-, KOI (IS'.tT). - '-’i 12.>, ‘J7t> ( 1 S‘i7 ). — ^) Ibid. 

121, 851 (18‘J5). — 0 Die Kitsung musH mit rincin o \ y d i la* ml <*u Hiiuregemisch 
(siehe die iiachfolgen(l«*ri Metlioipai anderta* Aut(ircn) vor'aaioimnen werden, 
well sonst das gebundene Silic.ium als Silicitimu eniweicht. Man 

kann das Vorhandensein voii gcdMm<l<*ni‘m , si'di v«Ttliicht igesidem Silicium 
nacliweisen, w(!nii man das mit, Salzsiiuia* fiitwic.kidtr anreine Wasserstofigas 
durcli eine gliihende, sehwcr sclniifd/bare ( ilasi'i dire stiadclien lilsst, wobei 
rlpr «iid» iintpr A he. Ut .*'1 1 i 1 1 1 1 ( p'nics braillH>Il Heschlaefes, an 
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durch Erhitzen mit Fluorwasserstoffsaure auf einen Gehalt an TEon- 
erde oder Eisenoxyd zu priifen. 

Bestimmung der Summe von Aluminium und Eisen. Die 
von der Kieselsaure befreite Losung wird auf 500 ccm verdiinnt. 25 ccm 
der Losung , entsprechend 0,15 g Metall, werden kalt mit Ammoniak 
neutralisirt und mit frisch bereitetem Schwefelammonium versetzt. Man 
digerirt eine Stunde lang, filtrirt, wascht und gliiht den Niederscblag 
mit den S. 562 angegebenen Yorsicbtsmaassregeln. Das gefallte Scbwefel- 
eisen verwandelt sich beim Gliihen in Oxyd, und die Wagung ergiebt 
somit die Summe von Aluminium- und Eisenoxyd. 

Moissan wendet wegen der S. 563 bescliriebenen Unsicberkeit, die 
mit der Fallung der Tlionerde durcb Ammoniak verkniipft ist, die 
Fallung mit Schwefelammonium an. 

Bestimmung des Eisen s. 250 ccm dervorhin erlialtenen Losung 
werden auf ca. 100 ccm concentrirt und die Trennung des Eisens von 
Aluminium durch Kaliumhydroxyd, welches frei von Kieselsaure sein 
muss, nach S. 567, 1. bewirkt. Da es sich nur um geringe Mengen Eisen 
handelt, so kann die dort anempfohlene partielle Reduction des Eisen- 
oxyds unterbleibei), um so mehr, als das Eisen zum Theil als Oxydul- 
salz vorhanden sein wird. 

Der in Salzsilure geloste Kiederschlag wird noch einmal mit Kali- 
lauge behandelt, wieder in Salzsilure gelost und endgiiltig mit Ammoniak 
gefiillt. Aus deni gegliiliten und gewogenen Eisenoxyd berechnet man 
die in der vorhin erlialtenen Summe enthaltene Menge Eisenoxyd und 
findet das Aluminiumoxyd durch Differenz. 

B e s t i m in u n g des Natriums. Das auf elektrometallurgischem 
Wege erhaltene Aluminium enthiilt variirende Mengen von Natrium, 
dessen Bestimmung von besonderer Wichtigkeit ist, da die Gegenwart 
dieses Metalls, nach Moissan, die Giite des Aluminiumhleches und die 
Haltbarkeit der darans gebildeten Gefiisse, wie Kochgeschirre , Feld- 
flaschen etc. beeintriichtigt. Natriumhaltiges Aluminium wird schon 
durch kaltcs Wasscr jiuf die Dauer stark angegriffen i). Die Bestim- 
mung des Natriums griindet sich auf die verschieden leichte Zersetzbar- 
keit der Nitrate von Alnniiniuin und Natrium durch die Warine (siehe 
auch unter N a t r i u in ). 

Man ilbergiesst 5 g Aluminium, gleichgiiltig, ob dasselbe kupfer- 
lialtig ist Oder nicht, in Form von Feilspanen oder Blech in einem 
mit Lricliter bedeckieii Erlen iney er-Kolben mit Salpetersiiure, die 
mit ihrem gleichen Voliimen Wasser verdiinnt wurde. Da Aluminium, 
wie bekannt, durch Salpetersiiure schwer angegriffen wird, so muss man 
die Losung durch Erwilrinen befordern, wobei aber Vorsicht am Platze 
ist, damit nicht bei eintretender heftiger Reaction Verluste entstehen. 
Nachdem man die Losung in einer Platinschale zunachst auf dem 


•) Compt. rend. 121, 794 ( 1895 ). 
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Wasserbade concentrirt hat, bringt man den Riickstand im Sandbade 
Oder liber freier Flamme unter fortwilhrendem Riiliren, und scbliessHcli 
unter Anwendnng des Achatpistills, zur Trockne. Danach erhitzt man 
starker, aber nicbt uber 310^, uin das Natriuiunitrat nicht ztmoi Schinelzen 
zu bringen, und setzt das Erhitzen tort, bis keine, von der Zersetzung 
des Aluminiumnitrats herruhreiiden brauneii Oxyde des Stickstoffs sich 
mehr entwickeln. Der Ruckstand wird iiiit siedendem Wasser drei- bis 
viermal durch Decantation und Filtration gewascheii, wobei das erste 
Filtrat haufig beim Erkalten gallertartige Thoiierde abscheidet. Man 
verdampft deshalb die gesammten Flussigktdten auf Zusatz einiger 
Tropfen Salpetersaure zur Trockne, niinnit winder init heissem Wasser 
auf und wiederholt das Kindam[)feu und Loseii dreinial, um sicker alle 
Thonerde unloslich zu inaclicii. Die von Thoncrde befreite Losung 
wird in einer Porcellanschale nock eiiiinal zur 'rrocknc verdampft, der 
Ruckstand in Wasser gelost und die filtrirte Losung nun auf Zusatz 
von etwas Cklorwasserstoffsilure verdampft. Nachdein man den Riick- 
stand mit einer neuen Menge Ciilorwasserstoksiiure zur Trockne ver- 
dampft kat, erkitzt man denselhen auf um alk* iiberschussige Saure 
zn_^verjagen. Das riickstandige ( lilornatriuni wird gtdost, mit Silber- 
nitrat gefilllt und aus dem gewogeium (’hlorsilber das Nairinm berechnet. 

Die Bestiinmung des Kobltiusl offs fiihrt Moissan nach der 
fur die Bestiramung des Gesanuntkohb'nsloirs im l^lisen von Boiissin- 
gault angegebenen Metbode aus, wekdu^ darin Ix'steht, don Koklenstoff 
durck Bekandeln des Metjills mit kbn‘ed';sill)(>r(diluri(l ahzuBckeiden, das 
dabei mit abgesckiedemi QuecksillHTcldoriir diiiadi (lliilKiii im Wasser- 
stoff zu verjagen und d(m KohleiisUdf s(dili<'s;di(di im Sjiuerstoffstrome 
zu verkrennen. 

Man riikrt in einem Mdrser '2 g (l<‘s zu Bohr- odiT Feilspilnen 
zerkleinevten Metalls mit 10 his log gejiuUau'tein hhaudvsilberclilorid, 
unter Zusatz von etwas Wasser zu einem diiiineii Brei an, verdampft 
das Gemisck in einer roreellansekale aui‘ dem \Vass<‘rl>a.de und erkitzt 
es in einem Borcellanscldn’chen in (dmuii Streme von ladruun Wasser- 
stoff. Das Gas muss kegreiflich vollstiliidig IVei von Sauerstoff sein, 
zu welckem Zweckc man es durch (due mil IMai inaslx'st beschickte 
gliikende Rokro Itdtet und diircli S(!hw(dVls;luia* troekmd. Nacli erfolgter 
Verflucktigung d(‘.s QuecksilbeaT-ldorurs wird das Scdiillcluin mit dem 
riickstandigen Kohleiistolf im Saum-stoUVirome geghiht und die gebildete 
Koblensilure, wie bei Eisen (S. odo) ang(‘g(d)en, hcistiinmt. 

Analyse voii ku|)rerhaltig,‘<‘ni Aliiiniiiiinn. 

(Audi von Legiruiigen.) 

Die Bestimmuiig des Kupfers geschiedit in d(‘r salpetersauren 
Losung mittelst Elektrolyse. In der vom Kupfer liefreiten Losung 
bestimmt man Silicium etc. wie angegeben. 
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Man kann aucli bekufs Bestimmung der anderen Beimengungen 
das Kupfer durch SchwefelwasserstofP absclieiden. 

Einen Gehalt an Stickstoff weist Moissan^) dadurcb nach, dass 
er das Metall in einer 10 procentigen, absolut reinen Kalilauge auflost 
und das sicb entwickelnde Wasserstoffgas in Nessler’s Eeagens ein- 
leitet, wobei eine Farbung iind schliesslicli ein mehr oder weniger 
reicklicber Niedersclilag entstebt. Bebufs (][uantitativer Bestimmung 
wlirde man das Gas in mit Salzsaure scbwacb angesauertes Wasser 
leiten und die Menge des gebundenen Ammoniaks colorimetriscb mit 
Nessler’s Eeagens ermitteln. 

Auf einen Stickstoffgebalt des Aluminiums wird Bucksicbt zu 
nehmen sein, da, wie aus syntbetiscben Versucben Moissan’s, bei 
welchen er gescbmolzenes Aluminium mit Stickstoff sattigte, bervorgebt, 
das so erhaltene Metall eine geringe Zugfestigkeit zeigt 

Otis Handy 2) benutzt zum Losen des Aluminiums ein Sauregemiscb, 
bestebend aus 100 ccm Salpetersaure (spec. Gewicbt 1,42), 300 ccm 
Salzsaure (spec. Gewicbt 1,2) und 600 ccm 25proc. Scbwefelsaure. 

Zur Bestimmung des gesammten Siliciums erbitzt man Ig Alu- 
minium mit 30 ccm dieses Gemisches bis zum Auftreten von Scbwefel- 
sauredampfen, nimmt init Wasser auf und reinigt die abfiltrirte Kiesel- 
saure durcb Scbmelzen mit Alkalicarbonat, wie mebrfacb scbon erwabnt 
wurde. 

Das in grapbitiscber Form vorbandene Silicium bleibt zuriick, 
wenn man eine andere Probe des Metalls wie vorbin lost, aber den 
aus Silicium und Kiesclsaure bestebenden Eiickstand auf Zusatz von 
einigen CnbikccntinH3t{3rn Flusssiiure und etwas Scbwefelsaure im Platin- 
tiegel bis zur Verjagung der Scbwefelsaure erbitzt. Der Siliciumriick- 
stand wird gegliibt und gewogen. Aus der Differenz der beiden 
Wagungen borecbriet man den Gehalt an gebundenem Silicium. Weitere 
Bestimiimngen der beiden Modificationen siebe S. 582. 

Um den Fisengehalt zu ermitteln, lost man Ig Metall wie bei 
den vorbergebenden Operationen, verdampft bis zur Raucbbildung, nimmt 
mit verdiin liter Scbwefelsaure auf, reducirt mit Zink und titrirt mit 
Permanganat. 

Kupfer bcistimm mi g. Man lost Ig Spaiie in 20 ccm 33 proc. 
Sodalosung, wiischt don Eiickstand, ziebt das Kupfer mit Salpetersaure 
aus und bestiinmt es in beliebiger Weise, am besten elektrolytiseb. 

Der Alum in ium gehalt kann in einem 0,1 bis 0,2 g Metall ent- 
haltenden ali((uotcn Theil des bei der Gesammtsiliciumbestimmung 
erhaltenen Filtrates erinittelt werden, indem man durcb Fallung mit 
Ammoniak die Summe der Oxyde von Eisen und Aluminium bestimmt 
und den anderweitig ermittelten Eisengebalt in Abzug bringt. 


0 Compt. rend. 119, 14 (1894). — 0 Journ. of tlie Americ. Cbem. Soc. 
18, 766 (1896). 
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Phosphor, Schwefel und Ar.soa wordon nach Jeani) durci 
Losen von lOg Motall in .sidir verdiinutiT Sal/.s.-iuri' als Wasserstoff. 
verbindungen verlluclitigt und diircli Uxydation wit Bromwasser ia 

dem Fig 4 d, S. 51'-^ abgehildtitfii Ai.parato in din entsprechenden 

Sauren ubergefiihrt. Man bn-Aiinnil nlsdann in cinew Theile der erhal- 

tenen Losung die Soliw.dVdsiiun- und in eineni anderen Theile Arsen uad 
Phosphor durch Abscheidung <le.s Ar.-wns iiiittelst Schwefelwasserstoff 
undFallung der Phosi)h(ii>iiure in deiii vein Sclivvel'elwasserstoff befreitea 

Filtrate wit Molybilaiilii.'Uiig. 
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zur Trockne. Die gegliihte und gewogene Kieselsaure ist mit Fluss- 
saure auf Keinkeit zu prufen. 

Bestimmung des Eisens. 3g Metallschnitzel werden in einein 
Halbliterkolben mit 40- bis 50 proc. Kalilauge tibergossen; nacb erfolgter 
Losung, welcbe gegen Ende durcb Erwarmen bescbleunigt wird, ver- 
setzt man unter starkem Scbiitteln mit 200 com reiner verdunnter 
Scbwefelsaure von ca. 1,16 spec. Gewicbt und kocbt bis zur Klarung. 
Nacbkurzem Abkublen lasst sicb das sammtlicbe, als Oxydul vorbandene 
Eisen ohne weiteres mit Permanganat titriren. 

Bestimmung des Aluminiums. 2g Schnitzel werden mit 12 g 
Kali, aber mit mebr Wasser als bei der Siliciumbestimmung, gelost, 
von der auf 200 ccm verdiinnten Losung 20 ccm mit etwa 20 g reinem 
Ammoniumnitrat gekocbt und die gefallte Thonerde, welcbe auf diese 
Weise korniger ausfallt als durcb Cblorammonium, gewascben, geglubt 
und gewogen. Der Glubriickstand entbillt aber nocb Alkali und Kiesel- 
saure. Man zerreibt denselben zu feinem Pulver, gliibt ibn nocbmals und 
wagt zwei Proben des Pulvers ab. Aus der einen berecbnet man nacb 
dem Auskocben mit Wasser, Gluben und Wagen den Alkaligebalt, die 
andere wird mit Kaliumbydrosulfat, bebufs Bestimmung der Kieselsaure 
geschmolzen, welch letztere beim Losen der Schmelze zuriickbleibt. 

Eine Bestimmung des Aluminiums mittelst Messung des durcb 
Einwirkung von Kalilauge entwickelten Wasserstoffs ist ungenau, weil 
einerseits der Siliciuinwasserstoff und andererseits der aus dem Eisen 
entwickelte Wasserstoff den Aluminiumgebalt zu bocb linden lassen 
wiirden. 

Das saure Eilfcrat von der Siliciumbestimmung, sowie das alkaliscbe 
von der Aluminiumbestimmung kann zur qualitativen Prufung auf 
andere Metalle bcnutzt werden. 

Die vorstebend bescbriebene Mctbode zur Bestimmung des Siliciums 
kann als eine genaue bezeicbnet werden; sie ist indess fiir die Bediirf- 
nisse der Praxis oft nocb zu zeitraubend. Kegels b erg er bat daber 
ein scbneller zuni Ziel fiibrendes Verfabren ausgearbeitet, welches darin 
bestebt, das Alinniniuin in stark salzsaurehaltigem Konigswasser zu 
losen, wobei koin Siliciumwasserstoff entwickelt wird, alsdann die Kiesel- 
saure durcli Verdainpfen mit concentrirter Scbwefelsaure unloslicb zu 
machen uiid scblicsslicb durcb Bebandeln der unreinen Kieselsaure 
mit Flusssilure den Siliciumgebalt aus der Gewicbtsdifferenz zu be- 
rechnen. 

Man lost 4 g Metallschnitzel in ein er mit Ubrglas bedeckten tiefen 
Porcellanscbale in 80 ccm Konigswasser (30 ccm Salpetersaure von 
1,35 spec. Gewicbt und 70 ccm Salzsaure von 1,16 spec. Gewicbt), wel- 
ches man nacb und nacb zusetzt, unter schliesslicbem Erwarmen der 
Losung. Zu der kocbenden Eliissigkeit setzt man etwa 30 ccm concen- 
trirte Scbwefelsaure, worauf nacb kurzer Zeit die Losung heller wird 
und der Niederschlag sicb zusammenballt. Wenn keine Sauredampfe 
Classen, Spccielle Metlioden. I, 37 
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mehr entweichen, giebt man — immer bei aufgelegtem Uhrglase — 
Torsichtig 150 bis 200ccm Wasser liinzu und filtrirt ab. Ler gut aus- 
gewascbene Eiickstand wird direct im Platintiegel gegliiht und daun 
gewogen. Darauf raucht man die Kieselsaure mit reiner Flusssaure, 
Oder solcber, deren Gluhruckstand man ermittelt bat, ab, gluht und 
•wagt wieder. Die Differenz ergiebt die Mengc von reiner Kieselsaure. 
War der Eiickstand bedeutend, so ist ein zweimaliges Bebandeln mit 
Flusssaure rathsam. 

Wenn der Ruckstand niclit die rein rotlie Farbe des Eisenoxyds 
hat, so ist derselbe mit Silicium vermengt. Das Aluminium enthielt 
in diesem Falle ausser chemisch gebundenem Silicium, welches bei dem 
Bebandeln mit Konigswasser sicli zu Kieselsiiure oxydirt hat, auch 
graphitisches Silicium , welches sich niclit oxydirt. Erhitzt man nun 
den Ruckstand mit einem Gemenge von I'lusssiUire und etwas concen- 
trirter Salpetersaure, so wird aucli dieses Silicium imter Kntwickeluug 
von rothen Dampfen oxydirt und vcrfUiclitigt. Man erfilhrt alsdaun 
durch nochmaliges Gliihen und Wiigen den G eh alt des Aluminiums an 
nicht gebundenem Silicium. Der Ticgel ruckstand ist Eisenoxyd. 

Analyse des Ferrealumiiiiunis. 

(Aluminiumeisen, Stahlalu minium) iiach Regel slx^rger (S. 576). 

Bestimmung des Aluminiums. Zur 'rrimniing des Eisens 
vom Aluminium verwandclt man das Kisen in Kaliumferrooyanur , aus 
welcber Verbindung cs niclit al)geschi(‘den wird, wenn man die das 
FeiTocyaniir und die Thonerde eiithalleiKh^ :ilkaliscli(i Ldsung durch 
A mm 0 n ium n itrat zers e tzt . 

Man zerkleinert die Legirimg in einem grossmi Diamantmorser 
zu grobem Pulver, lust 5 g in einm* Roreellaiiscinile in verdiiiinter 
Schwefelsaure und verdamiift die Lrisuiig, his Seliwehdsiluredampfe auf- 
treten. Will man die Kieselsiiure bestimmen, so hlt-rirt man sie ab 
(s. S. 571)), wenn nicht, so briiigt man (li(‘ I^'isung direct auf 300 cem 
und filtrirt durch ein trockenes ImHci- 1 00 cem ah. Xuchdem man die 
Losung mit Natriumliydrosiilllt oder mit Fisendraht laalucirt hat, neutrali- 
sirt man sie nahezu mit Xatriumcarhunat und giesst si(‘ in (due kochende 
Mischung von 50 com reiner Kalihuigi; (aus 10 g Kaliumliydroxyd be- 
reitet) uud 4()ccm reiner Gyankaliunihisung ((uiihalieiid .Sg ('yaiikalium). 
Hatte man Fiiseridralit zur Reduction henuizt, so muss die Monge von 
Cyankalium entsprechend verniehrt werihm. War die Reduction nicht 
vollstiindig, so scheidet sich Fiseiioxyd ab, und, Im hhille eines Mangari- 
gehaltes, aucli Maiigaiiliydroxydul, Man lullt zu oOO cem auf, filtrirt 
300 cem (= 1 g der ursprunglicli(‘ii Siihstaiiz) ah und versetzt dieselben 
mit einer concentrirten, 15 g Salz enlhaltenden Liisung von Ammonium- 
nitrat. Nachdem man die grosste iMenge des freien Ammoniaks durch 
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Kochen verjagt hat, wiischt man das gefallte Aluminiiimhydroxyd aus, 
bis das Filtrat keine Blaufarbung mebr mit Eisenchlorid giebt. 

Zur Untersucbung des Gliibruckstandes auf einen Alkaligebalt 
kocht man denselben mit verdunnter Salpetersaure, macbt das Filtrat 
eben alkaliscb, filtrirt nnd verdampft die Losnng. Bleibt ein nennens- 
wertber Kiickstand von Alkali, so muss die Tbonerde von neuem 
gegliibt und gewogen werden. 

Sollte der Niederschlag nicbt rein weiss sein, was der Fall ist, 
wenn durcb langeres Kocben der ammoniakalischen Losnng etwas 
Ferrocyankalium zersetzt wurde, so muss man den fein gepulverten 
und nacb noclimaligem Gluben gewogenen Kiickstand mit concentrirter 
Salzsaure so lange erwilrmen, bis er gelost oder ganz weiss geworden 
ist, und in dieser Losnng (obne zu filtriren) das Eisenoxyd mit Zinn- 
cblortlr titriren. Das auf die Gesammtmenge des Glubriickstandes . 
berecbnete Eisenoxyd wird in Abzug gebracht. 

Die Cyankaliummetbode zur Trennung des Eisens und Aluminiums 
war scbon von Donath^) in etwas anderer Form angewandt worden. 
Dieser Autor hat, namontlicb bei grosserem Eisengebalt, keine befrie- 
digenden Erfolge erzielt und empfieblt, zunacbst die gesammte Tbon- 
erde mit einem Tbeil des Eisens auszufallen und die Losnng dieses 
Niederscblages nacb der Cyankaliummetbode zu behandeln. 

Als Keductionsniittel fiir Eisen ziebt Donatb^) das Natriumtbio- 
sulfat vor, weil cs in scliwacb saurer Losnng scbneller wirkt als Hydrosulfit 
und kein uberllussigcs Eisen in die Losung bringt, wie dies bei An- 
wendung von Eisendrabt der Fall ist, 

Anclererseits iKst nacb v. Jiiptner die Cyankaliummetbode bei 
der Aluminium- Industrie -Actiengesellscbaft in Neubausen in Gebraucb 
(siebe S. 582). 

Bestimmung des Eisens. Man kann entweder eine besondere 
Probe der Substanz, uritctr Vermeidung der Oxydation, in Scbwefelsaure 
losen und das Eisen mit Permanganat titriren, oder man benutzt dazu 
den Best dor S. 578 erlialtenen 300 ccm scbwefelsauren Losung, nacb 
eventueller Keduction mit Zink. 

Bestimmung des Manga ns. Dieselbe gescbiebt in besonderer 
Losung durcb Titration nacliYolbard oder Ilampe (S. 371, 472, 479). 

B e s t i m m u n g des S i 1 i c i u m s. Der nacb Herstellung der schwefel- 
sauren Losung (S. 578) erbaltene Kiickstand ist meist ein Gemenge 
von Silicium, Kieselsaure und Eisenoxyd. Zur Bestimmung des Siliciums 
als Kieselsaure sclimelzt man ihn entweder nacb dem Glilben mit Kaliuin- 
natriumcarbonat oder man kocbt denselben, wenn er noch feucbt ist, 
mit Kali- oder Natronlauge. Durcb beide Behandlungsweisen wird das 
Silicium zu Kieselsaure oxydirt, welcbe nacb Abfiltriren des Eisen- 


0 Monatshefte f. Cliem. 1, 785 (1880). — ^) Zeitschr. f. angew. Chem.,, 
1892, S. 18. 
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oxyds in bekannter Wcise durch Salzsilure abgescliieden und durcb Er- 
hitzen unloslicli gemaclit wird. 

B e s t i m m u n g d e s K o li 1 e n s t o i f h. j > bis 1 0 g Subatanz werden, 
wie bei der Koblenstoffbestimmung iiii Kiseii , iiiit Bcliwefelsaure und 
Chromsaure behandelt; die gebildete Kolilensilure wird, wie dort an- 
gegeben, absorbirt und gewogen. 

Bestimmung des Schwefels. Man lost die Subatanz in 
Konigawaaser und beatimint den Scliwetel als Ibiryiimsulfat. 

Phospbor und Titan werden wie bid liolioiaenanalysen be- 
stimmt. 

Analyse von Ahinuniuiuhronze iiihI Aluniiniunmiessing. 

Als Aluminiuinbronze werdtjn Legirungen von Kupfer mit 5 bis 
12 Proc. Aluminium bezeichnet. Ku[derl(‘girungi‘n niit eineni Alumi- 
niuingebalt bis zu 3,5 Proc., Wi‘lcli<‘ au.s.sordi'iu grosseren Gelialt an 
Zink baben, werden Alum ini inn nu’s^i ng genannt. Beide Arten von 
Legirungen entbalten ausacrdeni al> Bitiinongungmi Kisen, Zinn, Blei 
und, als absicbtlicbon Zusatz, liiinfig Siliiduin und Mangan. Regels- 
berger (s. S. oTii) giebt folgend** MidluHion zur Bo.siiniinung der ein- 
zelnen Bestaudtheilo an. 

Siliciuni. Handelt cs sirh iiiii dii* i in lining des Siliciums 
alleiu, so lust man .3 l>is 5 g in Kr»nig.'iwa,sscr, wolciu's nacli und nacli 
liiuzugefiigt wird, damjdl zur Trorknc und uinnui don Rucksiaiul mit 
Salzsilure auf. Isi. dm-.sidbo niidif guuz u ( Imsou uiid event. Kupfer- 
gelialt), so muss (u* dundi Sobmrl/.on inii Ka,iiunina,triumcarbonat ge- 
reinigt werden (s. S. o7‘J). Ido Nalzi'-a iiro Li»;-;ung dor Sclunelze wird 
zur Ilauptlosving gorfigi. 

Sullen in diU’sidbon Prola; anoh /inn und Bloi hr.iimmt werden, 
so benntzt man znrliosnii'j’ nur S;ilptd<‘r itnrr und daiujift mit Scliwefel- 
siiure ab, wnlxd Kiostdsiuirc fund fv« nt. Sdioimn), Zinnnxyd und Blei- 
siilfat znriiokbloibon. Man solmifi/f don Bnol, {and niii Kalininnatrium- 
carbonat, biugt dir Soliimd/a' ndt \Va f-r an und verdanipft den 
Kiickstaiid mit Salpotor.'-ainro zur dVorkiif. B'T .salpidorsaurc Auszug 
des Buckstandes wil'd mit ilcr llau jd ir»: un-* vao'oinigi und der aus 
Ziiinoxyd und Kiosid.^ilnro bo. {rln-ndf b'noi. tainl n.'ioli dem Gliilien 
und Wiigen init I'’lnorwa.‘Sfrh{ "tt, :inr«’ rrhiizt. Bor gatwogeiie Gliili- 
riickataiKl ergieijt tlas Zinnnxwi, dio IbfForcn/. di*r laddini Wiigungen 
die Kiesclsauro. 

Die Alnininiuni])r<ni/a*ii eidhalton. iiaoli don \ orHuolicn Kegels- 
berger’s, das Silictinni zuin 'Iln-il in oinrr dnroh Krniigswasser oder 
Salpeteraiinre oxydirbareii (,Lrobnini«‘non j I’’<»rin und zuin Theil in 
grapbitischer Form, wolobe al.- Siiio.iuin indion dor Kiosolsaurc zuruck- 
bleibt. Letzteren Aniheil {’and K o g <* I b o r r boi (‘iidgen gewohn- 
lichen Bronzen mit ea. (> Proc. Alnininium, zu Proc., bei 1,25 Proc. 
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Gesammtsilicium , und zu 0,06 Proc., bei 2,01 Proc. Gesammtsilicium. 
Dagegen blieb bei Legirungen mit 16 Proc. Aluminium (Zwischen- 
producte bei der Fabrikation) und ca. 3 Proc. Silicium der grosste 
Theil des letzteren in nicht oxydirtem Zustande zuriick. 

Handelt es sicb um die Ermittelung des Gekaltes an beiden Modi- 
ficationen des Siliciums, so lost man 3 bis 5 g Substanz in Salpeter- 
saure von 1,2 spec. Gewicht, verdampft zur Syrupdicke, nimmt mit 
Wasser auf und filtrirt. Der Riickstand wird gegliibt und gewogen, 
darauf mit Flusssiiure bebandelt, gegltibt und wieder gewogen; die 
Gewichtsdifferenz ergiebt die Menge der gebildeten Kieselsaure und 
daraus die Menge des oxydirbaren Siliciums. Hat der neue Riickstand 
nicht die rothe Farbe des Eisenoxyds, so wird er, wie S. 578 an- 
gegeben, mit Flusssaure und Salpetersaure bebandelt, wodurcb man 
die Menge des graphitischen Siliciums erfahrt. 

Es ist indess zu beachten, dass diese Trennung der beiden Modi- 
ficationen des Siliciums keine absolute ist, da nach den Yersuchen von 
Regelsberger verscbiedene Losungsmittel ungleiche Mengen oxy- 
dirten bezw. unoxydirten Siliciums ergaben. Salpetersaure oxydirt 
mehr Silicium als verdilnntes Konigswasser; am meisten unoxydirtes 
Silicium scheint zu bleiben beim Losen in verdunnter Salpetersaure 
und darauf folgendem Abrauchen mit Schwefelsaure. (Vergl. auch 
S. 582.) 

Eisen und Aluminium, Ist kein Zink vorhanden, so fallt man 
in einein aliquoten Theil der bei der Siliciumbestimmung , S. 580, er- 
haltenen Losung das Kupfer durch Schwefelwasserstoff oder Natrium- 
thiosulfat, zerstort im Filtrate das iiberschussige Fallungsmittel und 
trennt Eisen und Aluminium durch Eingiessen der vorher oxydirten 
Losung in kochende Kalilauge. 

Man kann auch die S. 578 beschriebene Trennung mittelst Cyan- 
kalium benutzen. Da aber der Thonerdeniederschlag meist kupferhaltig 
ist, so muss man ihri mit verdunnter Salpetersaure kochen und nach 
dem Neutralisiren der Fliissigkeit mit Ammoniak abfiltriren. Der 
gegluhte Riickstand ist alsdann reines Aluminiumoxyd. Die Eisen- 
bestimmung muss hierbei in einein besonderen Theil der Losung ge- 
schehen, indem man mit Ammoniak fallt, den Niederschlag in Salz- 
saure lost und das Eisen entweder direct mit Zinnchloriir oder nach 
erfolgter Reduction durch Zink mit Permanganat titrirt. 

Rei Anwesenheit von Zink miissen Eisen und Aluminium zuerst 
beide mit Natriumacetat oder Ammoniak abgeschieden werden, worauf 
man dieselben, wie vorhin angegeben, bestimmen kann. 

Zink. Dieses Metall kann entweder in dem vorhin erhaltenen 
Filtrat vom Eiseu-Aluminiumniederschlage nach bekannten Methoden 
bestimmt werden oder einfacher in einer Losung, aus' welcher man das 
Kupfer vorher auf elektrolytischem Wege abgeschieden hat. 
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Kupfer. I)er Bestimiiinug al.s Sulfur ist die elcktrolytische in 
mit Salpetersaurc versetztcr schwefelsaurcr laisung oiitschieden vor- 
zuziehen. 

Mangan. Der Lei der Treiiming des Kisens vom Aluminium durch 
Kalilauge oben erlialtene Pn.seiiiiitukr.schlag entlirdt aiicli das Mangan. 
In dem geglilliten und gewogeiion Nii'derschbigu karm man entweder 
das Eisen titrireii und da.s -Munganoxyduloxyd aus dei” Differenz be- 
rechnen oder auch da.s Mangan dina-t durcli Titration bestimmen. 

Als Sclineilmetbnde zur Ilestiinmung dug Aluminiums 
in Ferroaluminium sclilagt v. Jitptii(‘r‘) folgcnde.s einfacbe Yer- 
fahren vor. Man lo.st etwa 5 g dor Muialliirobe in verdiinnter Schwefel- 
saure oder Salzsiluro, vt*rdampn zur d'rockno, niiuint mit Schwefel- 
saure auf und verdunnt, nacli dom Abiiltrirtm dor Kieselsilure, zu 
1 Liter. 

100 com der Lusung wonion mit Sal}a‘t<*r.siiure oxydirt, mit 
Ammoniak gefilllt und dor abiiltrirto Niodors{‘hlag zur Kntfernung des 
Mangans nock droimal goliisi iind wi»‘dor gtdilllt. Dtu* scldiesslich gut 
ausgewa.scliene Niedor.sehlag giold nach dom (iliilion die Summe von 
Tlionerde, ELscnoxyd und I‘hc»s|ih()i\-iitirc. 

100 ccm dor L«».sung \v»M’d«*ii luii /ink j*<*du(dri. und das Eisen 
mit Permanganat iiirirt. Idt'.st* lH*.dinnnung svini iiKdirmals aus- 
gefiilirt, um eiuen Miltohvort h iiir das Ki:<*n borcrlmon zu konnen. 

In 3()() ccm dor Forrnaluiniiiiiiinl'' iin*.'' wii’d dii* Phosphorsaure 
mit Molybdaiilusung goialll and an dom gowogmon gidben Nieder- 
schlag die Menge dor Plio;' phnivimro borroiinof . 

Die Summe von Eisonoxyd und PIto phoiviiuro zioht man von 
der zuerst (,‘rliallonon Summo lior droi V<‘rblndungon ab und erbiilt 
die Tlionerde als DiUbnaiz. 

V. Jiiptnor hat die diiroh diosr* , \ orlaliron crh.’dtoram Resultate 
mit denen vergliclum, wadoho naob d« r liri der A luminium - Industrie- 
Actieiige.selischall in Neuhaa.on in A iiwoiniun'.' stolamden Metbode 
erzielt \vurden. Leizitu'o Motliittlr, wrloho naoh v. .Ii'qitner’s An- 
gaben diesolbi* ist wio dii- S. v<*n IP " d . l»oi-g(‘r aufgestellte, 

ergab liei.spielswei.so IgJl Pn.i-. , walnt-nd nadi dor Schnellrnetliode 
12,0 Proe. g(d’imd(*n wurdo. 

Die S. aBl orwiiliiift* I ’n; ichor}i* it , wcIcIh* riooh Ixv.uglicli der 
Trennung des gnpiliit i.s<-hon ami -'t lmmlt-non Siliciums im Aluminium 
berrscht, ist von Hunt, (‘hipp uud Ilandv brsiatigf wordeu. Diese 
Autoreii baben in (’bom. Now di/i, 22.d fl-'id) dio Eigimscbaften der 
beiden Modificationen dos Silioiiiia/, z\V(*ok Aui: (ollung oiner Trennungs- 
metbode studirt and sind zu iblgoiidmi I’irgohnia.son gokommen. 

Das bcim Jjdsoii voa Alaminium in Snuroii m-bon mebr oder 
weniger Kieselsilure zurilokbloibondo. Siiicium wird sowobi durcb Er- 
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hitzen mit 40procentiger Kalilauge als auch durch. Sclimelzen mit 
Alkalihydroxyden oxydirt und gelost. 

Erliitzt man es dagegen tiber dem Geblase, so ist die Oxydation 
eine selir langsame und unvollstandige, immerhin aber gross genug, 
um eine auf diese Operation zu grilndende Bestimmung ungenau zu 
machen. Mit anderen Worten, wollte man einen beim oxydirenden 
Losen erlialtenen Iluckstand, welclier das gesammte graphitiscbe Sili- 
ciuin als solclies und das gesammte gebundene Silicium als Kiesel- 
stoe enthalt, naclx dem Glulien und Wagen mit Flusssaure erhitzen 
mid das Gewiclit des gegliiliten Biickstandes als graphitiscbes Silicium 
betrachten, und aus der Gewichtsdifferenz das gebundene Silicium be- 
rechnen, so ware dieser Scbluss falscli, weil beim ersten Gliilien ein 
Theil des Silicium s sich oxydirt und mit der Kieselsaure als Silicium- 
fluorid sick verfliicbtigt kat, und weil beim zweiten Gliilien wieder ein 
Theil des riickstiindigen Siliciums oxydirt wurde. 

Eine annakernd genaue Trennung bewirken die genannten Yer- 
fasser in folgcnder Weise. Man kltrirt das Gemenge you Silicium und 
Kieselsaure auf einem Filter aus Platinsckwamm, welckes sick in einem 
Goock-Tiegel aus Flatin befindet, wasckt mit keisser, verdiinnter 
Salzsiiure und zulctzt mit keissem Wasser aus, trocknet bei 80® und 
wiigt. Banach lost man die Kieselsaure mittelst eines Gemisckes von 
Flusssilure und Sckwefelsaure , wasckt mit keissem Wasser, trocknet 
wieder bei 80® und wiigt. Die letzte Wiigung ergiebt das grapki- 
tische Silicium, die GcwicktsdilFerenz die Kieselsaure. 

Das Filter aus Blatirisckwamm wird auf folgende Weise ker- 
gestellt. Man stellt sich aus einer gesckmolzenen Legirung von Platin 
und Zink, durch Giessen in cine Form, einen abgestumpften Kegel her, 
umkleidet ihn an den Kndllachcn und an der Mantelflache mit Platin- 
blecli und verlotliet die Nillite, so dass das Gauze eine gescklossene 
Biiclise bildel, die sich dem Inneren eines Goock-Tiegels vollkommen 
anschliesst. Alsdann werden die Endfliicken mit feinen Lockern ver- 
selien und das legirte Zink mittelst Sclwefelsaure gelost, wodurck 
man eine schwammar’tige Masse von fein vertkeiltem Platin erkalt, 
welclie als Filter dient, Um nach dem Gebraucke das aufgenommene 
Silicium aus dem Platinsckwamm zu entferneu, stellt man das Filter 
in einen Platiniiegel, in welcliem sich geschmolzenes Natriumcarbonat 
befindet, und lost die gebildete Kieselsaure durch Fluorwasserstoff- 
saure. 

Zur Bestimmung des G esammtsiliciums losen die genannten 
Autoren ca. Ig Aluminium in einem Gemisck von 15ccm Salpeter- 
siiure (spec. Gew. 1,2) und 2 cem concentrirter Salzsaure und fiigen 
gegen Ende nock 2 cem Salzsiiure kinzu. Nack erfolgter Losung wird 
mit 20 cem concentrirter Sckwefelsaure bis zum Entweichen von 
weissen Damjifen eingedampft, mit 75ccm Wasser und 10 cem Salz- 
saure aufgenommen, fiinf Minuten gekocht, Silicium und Kieselsaure 
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abfiltrirt und mit salzsaurelialtigein Wasser aiisgewaschen. Der Biick- 
stand wird mit 3g Katrium carbon at gesclimolzen, die Kieselsaure mit 
Salzsaure abgeschieden und durcli Yerdampfen mit concentrirter 
Schwefelsaure unloslicb gemaclit. 

Bestimmung von litan und Cbroni in ihren Legirungen 
mit Aluminium. 

Nach den Genannten wird dcni Aluminium Chrom zugesetzt, urn 
bartes Gussaluminium zu erzeugeii , Titan dagegen, urn zahen und 
elastischen, fur nachfolgende Bearbeitung geeigneten Guss lierzustellen. 

Chrom. Man lost 2g in 50 ccm 10 procentiger Kalilauge, kocht 
und filtrirt den aus Chrom, Silicinm, KieseLsilure, Kisen, Aluminium 
und eventuell Titan bestehenden lluckstand ab. Derselbe wird mit 
Iccm concentrirter Schwefelsilure und 5 ccni Flusssiiure erwarmt, bis 
die Schwefelsaure zu verdanij)fen beginnt, und alsdann auf Zusatz von 
4 g Kaliumhydrosulfat 20 ]\linuten lang boi niedriger Temperatur ge- 
schmolzen. Nachdem zuletzt bei luilujrt'r dkmiperatur alle freie Saure 
verjagt wurde, wird mit Xatriuimtarbonat und etwas Kaliumnitrat 
geschmolzen. 

Die Losung der Sclmielzc in Wasser, wclclie adles Chrom als 
Chromat sowie etwas Alkalialuminat und Silicat ontlullt, wird durch 
Kochen mit Chlorammoniiim zersei/.t , 'riionerde und Kieselsilure ab- 
tiltrirt und das Chrom, nacli licduotion mit scliwctfliger Silure, durch 
Ammoniak als Ilydroxyd gcfalli. I’m lrtzirn‘s von Alkali zu befreien, 
lost man in Salzsaure und wiiMlcndiolt dii‘ b’rdlung. 

Titan. Man lost 2g dtu* Logirung in bOccm lOproc. Kalilauge 
und erhitzt schliesslich ziim Kcxdien. Xaeh dom Verdiinnon auf etwa 
125 com wird autgelvocht und so sclirn'll als m<)glicli llltrirt. Der 
etwa zehmnal mit lieissem Wassor gewasc.liciK^ Uiiokstand, welcher 
alles Eisen und Titan IVei von Aluminium cut li;i It, wird gegliilit, dar- 
auf im Achatniorser mil ca. Sg Kaliumliydrosulfat zuHaaiimougerieben 
und die Mischung in eiiicm gut gcsclilds.MMicn Platini i(‘g(‘l geschmolzen. 
Man bringt die Masse ga.nz allmiihlicli , untcr liilutigcm Umschwenken 
des TiegeLs, zur Ivothgluih, wehdnt nmn fiOir Minutcn lang unterlialt. 
Danach wird etwas abkiihhm gclasscn und, auf wcitercn Zusatz von 
2g Kaliumhydrosulfat, winder zum Sciiun'l/cn erhitzt, l)is die Masse 
homogen ist, wuhei man aher iiiclit zu vird frelt^ Stdiwadelsilure ver- 
jagen darf. 

Die in cine Platinsehah; ausgegossein; Sclinielze digerirt man mit 
150 ccm Wasser hei •!()“, bis alles L(>.sli(die gidest ist. Der abfiltrirte 
Riickstarul muss sich beim Btdiandeln mit b'lusssaurt^ als reine Kiesel- 
saure erweisen. Entliiilt er math andeia^ Ktirpiu', so muss der lUickstand 
von der Erhitzung mit Flusssaiire aids imue mit Kaliumhydrosulfat 
geschmolzen werden. 

Um in der von der Kieselsaurti betVeiteii L(")sung, welclie alles 
Titan als Titansiiure und das Eisen als Cxyd enthillt, erstere ab- 
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zuscheiden, fiigt man zunachst so viel Ammoniak hinzu , bis eben 
ein Niederscblag entstebt, lost diesen vorsicbtig in Schwefelsaure, fiigt 
einige Tropfen concentrirte Schwefelaaure hinzu und sattigt die auf 
250 ccm verdiinnte Losung mit scbwefliger Saure. Darauf erhitzt 
man zum iniissigen Kochen und setzt dieses drei Viertelstunden lang 
fort, wobei man von Zeit zu Zeit etwas gesattigte Losung von scbwef- 
liger Saure zufugt, urn die Oxydation des Ferrosulfats zu verbindern. 
Die gefallte Titansaure wird nacb dem Abbltriren mit beissem Wasser 
gewascben, geglubt und ibr Gewicbt auf Titan berecbnet. 

Zur Bestimmung von Silicium in Titan aluminium verfabrt man 
wie S. 582 angegeben wurde, mit dem Unterscbiede , dass man, nacb 
dem Verdampfen mit Scbwefelsaure , zum Auflosen einen grosseren 
Deberscbuss von Salzsilure (20 ccm) anwendet, wodurcb alle Titan- 
saure in Losung gebt. Immerbin aber muss die Kieselsaure mit Fluss- 
saure auf Reinbeit gepriift werden. 

Analyse des Portlandcementes mit besonderer Beriick- 
siclitigung dcr Magnesiabestimmimg. 

Beim Portlandcement ist der zulassige Maximalgebalt gewisser 
Bestandtlieile, uritcr anderem der Magnesia, durcb die sog. „brormen“ 
bestimmt. Die liaufig vorkommenden Dilferenzen in den Analysen- 
resultaten, speciell in den Angaben des Magnesiagebaltes , baben nacb 
Reiser^) zuru Tboil ihren Grund in den analytiscben Metboden. 
Schliesst man einen Cement durcb Scbmelzen mit Kaliumn atrium- 
carbonat auf, so kann einerseits ein Theil des Magnesium-Ammonium- 
pbosphats in der grossen Menge der Alkalisalze gelost bleiben, wah- 
rend man auf der anderen Seite aucb diejenige Menge Magnesia mit 
bestimmt, welclie durcb die Aufscbliessnng des inSalzsaure unloslicben 
Riickstandes (Scblacke etc.) in Losung gebt. Heiser ziebt des- 
halb die Aufschlicssung des Cementes mit Salzsaure vor und analy- 
sirt, wenn es auf liocbste Genanigkeit ankommt, den unloslicben Tbeil 
gesondert. 

Man riilirt 1 g Cement mit Wasser an, erwarmt mit concentrirter 
Salzsaure und erliltzt den Abdampfungsriickstand bei langsam an- 
steigender Temperatur eine Stunde lang im Luftbade auf 130^ bis 
140^. Wenn die Masse nicbt mebr sauer riecht, befeucbtet man sie 
nacb dem Erkalten mit miissig concentrirter Salzsaure, lasst eine 
Viertelstnnde steben, koclit unter Zusatz von Wasser auf und lasst 
absitzen. Man decantirt auf ein Filter, kocht den Riickstand noch- 
mals mit Wasser und etwas Salzsaure, filtrirt, wiiscbt nnd gliibt die 
Kieselsaure. Dieselbe ist mittelst Flusssaure auf Reinbeit zu unter- 
sucben. 


^) Thonindastrie-Zeitung 17, 1085 (1893). 
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Im Filtrate werden , nach erfolgter Oxydation mit Salpetersaure 
Eisenoxyd und Thonerde, unter den fiir die Filliung der letzteren 
geltenden Vorsichtsmaassregeln , mit Ammoniak niedergeschlagen und 
filtrirt Bei genauen Analyscn ist Losen und Wiederfrdlen des,Kalk 
und Magnesia zuruckhaltenden Niedersclilages geboten. Die nunmehr 
mit beissem Wasser ausgewasclienen Ilydroxyde konnen als rein be- 
tracbtet, nocli feuclit in den Tiegel gebraclit und gegliiht werden. 

Die vereinigten Filtrate werden mit Aniinoniak alkaliscli genaacbt 
zum beginnenden Sieden erhitzt, und der Kalk mit Animoniumoxalat, 
Welches man zur Vermeidung von zu grossen Flilssigkeitsmengen in 
fester Form zufiigt, gefallt. Da.s rnit kocliendem Wasser ausgewascbene 
Calciumoxalat wird in lieisser, concentrirter Salzsaure gelost und aufs 
neue mit Ammoniak gefallt. Die liestimmung <les Kalks geschielit 
entweder als Carbonat oder boss<‘r als fkxyd. Ks ist durchaus nothig, 
den Niedersclilag im Tiegel mit Iliilfe dt*s (Jlasstabes zu Pulver zu 
zerdrixcken, um vollstilndige Zersetzung zu tu'zitden. 

Nacbdem man die bei der vorln'rgelumdcm Operation erlialtenen 
Filtrate zur Trockne verdampft hat, (‘rliilzf man den Itiickstand in der 
Porcellansciiale vorsichtig, bis alb* Anminniumsalzc abgeraucht sind, 
wobei man cineii geringen braunlielH‘n Kiicksfaml erliillt. Dieser 
wird in Wasser und einigen Troplen Salzsilure gtdost, die Losung 
filtrirt und die geringe Aleiigi* der mxdi vorh:imIen<‘n Oxydc des Eisens 
und Aluminiums mit Ammoniak ausg(;s(*,hind(‘n. Dieselben werden zur 
Hauptmenge binzugezjlhlt Oichf. das Filtrat noidi (u’nc nemionswertbe 
Keaction auf Kalk, so wird aueh dieser (‘ntferiif. 

Zur Ausfiillung der Magm‘sia versei/.t imin das bdltrat mit einem 
Drittel seines Voliimens oone.entrirt(*r A mmoniakfliiHsigkeit und fiillt 
die Magnesia mit Katriumphosphat. Siiv.'n eiii bis zwei Stunden 
kann das Magnesium - Ainmoniumphosphat, , falls die iibfirstehende 
Losung klar ist, filtrirt und auf dit.* g<.‘wr>hnli<*li(* Weisti in Magnesium- 
pyropbosphat verw.'indeli w(‘nlen. 

Die doppelte Eisen-Aliiminiumfallung , sowie das Abraucbcn der 
Aminoniumsalze sind bei gtmamm Analy.-en umTlassIieli. Mir Betriebs- 
zwecke konnen sie unigang«m werd(‘ii, wenn ina.n sidi aus eincr Reibe 
von, nach beiden Verfabreu ausgertihrt<‘n Analysen eim*.n Factor her- 
leitet, mit Iliilfe desseii man das Ib'.suitat, (ajrrlgir«‘n kann, voraus- 
gesetzt, dass man stets iintcn* den.selb(‘n \'erlialtnis.sen arbcitct. 


Analysis <l<\s T1 h)ih‘s. 

Besti inmung der K ies(*l siliire und d(;r Tlujiierde 
nach Mein(‘kt‘. 

Auf die Bestimmung dieser beiden wtJsentliclKm Bestandtheile des 
Tliones sollte die grdsste Sorgfalt verwendet werden , da gerade das 
Mengenverhiiltniss dieser beiden Vt‘rbindungtm bei der Bcurtheilung 
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einGS Thones in eister Liiiie in betraclit koinmt. Die genanere Tren~ 
nung der Kieselsaure von der Thonerde wird durch zwei Fehler quell en 
erschwert, welclie darin bestehen, dass einerseits die bei der Auf- 
scbliessung abgescliiedene Kieselsaure durch Thonerde verunreinigt 
ist und andererseits ein Tlieil der Kieselsaure gelost bleibt und dann 
ziir Yeruureinigung der Thonerde beitragt. Meinekei) hat die hier- 
aus sich ergebenden Fehler, welclie auch bereits von anderer Seite^) 
der Beachtung empfohlen wurden , Hirer Grosse nach bestimmt und 
giebt folgendes Verfahren zur Ermittelung der Kieselsaure an. 

Man mischt etwa V 2 g Substanz init der 12- bis 15faclien Menge 
Natriumhydrocarbonat (s. unter „Silicium‘‘) in der Achatschale 
innigst zusammen und erhitzt das Gemiscli im Platintiegel liber einem 
Maste’sehen Brenner niit dreifacliem Luftzuge zuerst gelinde und 
bei allmalilich gesteigerter Temperatur, zuletzt bis zur hellen Both- 
gluth. Die Sclmielze wird in einer Platinschale mit Wasser auf- 
geweicht, mit Salzsiiure zersetzt und das Ganze auf dem Wasserbade 
zur Trockne verdampft. Darauf erhitzt man den trockenen Eiickstand 
im Luftbade aut etwa 150^\ bis der Geruch nach Salzsaure ver- 
schwiinden ist, befcuchtet mit Salzsaure, liisst etwa eine halbe Stunde 
bei gewohnlieher Temperatur stehen und ubergiesst mit kaltem Wasser. 
Die zuerst durch fiinfmaliges Decantiren, zuletzt auf dem Filter mit 
kaltem Wasser aiisgewascliene Kieselsaure bringt man feucht in den 
tarirten Platintiegel, erhitzt sie allmalilich zur hellen Rothgluth und 
bestimmt das (Jcwiclit dcrselbeu. Etwa vorliandene, schwer verbrenn- 
bare Kolilenthcilchen sind eiii Zeiclien fiir ungeniigendes Auswaschen; 
man clampft in diesem Ealle auf Zusatz von Salzsaure noclimals zur 
Trockne, wilstdit aus, gliiht und wilgt von neuem. Die gewogene 
Kieselsaure wird mit Flusssriure bchandelt, die fast nie fehlende Thon- 
erde (-|- Eisenoxyd) hestimmt und in Ahzug gehracht. 

Um'nun die in Losinig iihex’gegangene Kieselsaure zu bestimmen, ver- 
dampft man das Filtrat in der Platinschale wie vorhin zur Trockne 
und erhalt dahei aiisnalimslos einen in verdiinnter Salzsaure unlos- 
lichen Iluckst<MKl , der jcdoch selten reiiie Kieselsaure ist, sondern in 
der Ecgel relaliv grosse Mengen Thonerde enthiilt, welche wie oben 
zu bestimmen und in Ahzug zu bringen sind. Durch Ilinzufugen des 
Gewichtes der auf diesc Weise gewonnenen Kieselsaure zu dem oben 
erhaltenen, ergiebt sich die Gesammtmenge an Kieselsaure. Bewirkt 
man die Falliing des Filtrats mit Ammoniak in einer Schale aus 
Berliner Porcellan, oder hesser in einer Platinschale, so wird man 
findeii, dass die Thonerde sich nach dem Gliihen in einem Gemisch 
von 1 Yol. Scliwefelsaure und 1 Yol. Wasser klar auflost. Die An- 
wendung von Glasgefilssen ist unter alien Umstanden zu vermeiden. 

') Repert. d. anal. Chem. 7, 214 (1887). — Bunsen, Ann. d. Chem. 
Cl, 265 (1847); Ludwig, Zeitsebr. f. anal. Chem. 9, 322 (1870); Biscliof, 
Chein.-tecbn. Uut.-Meth. von Bockmann-Lunge, 4. Aufl., I, S. 508 (1899). 


588 


A1 niiuuium- 


Soil neben der Kieselsiiiire aucli die Thonerde bestimmt werden 
so empfiehlt Mein eke das Filtrat -von der Haiiptmenge Kieselsaure 
nicht zur Trockne zu verdampfen , sondern die geldste Kieselsaure in 
diesem Falle in der Art zu bestimmeii , dass man die Thonerde uacli 
dem Gliihen und Wagen in dem oben erwahnten Sauregemisch auf- 
lost und das Gewicht der in durchsichtigeii Flocken zuruckbleibenden 
Kieselsaure ermittelt. Der Tlioncirdegehalt dieser Kieselsilure hetragt 
selten mehr als einige Decimilligranime. 

Auf Compensation der genannten Fehlerquellen ist nur in den 
seltensten Fallen zu rechnen , da iiacii den Analysen von Meineke 
der durch die Loslichkeit der Kieselsaure bedingte Fchler meist grosser 
ist, als der durch Verunreinigung der Kieselsilure verursachte. Nur bei 
der Aufschliessung aiissergewohnlich stark gebrannter Thone ist 
letzterer Fehler uberwiegeiid. 

V<)lLstau(lig:(^ Analyse der Tlioue 

nach ('. I> is cho f 

1. Probenahme. Aus einmn nurcbs(dniittHmuster von einigen 
Kilograinm, am besten von 50 bis 100 kg des Materials wird die zur 
Analyse dienende Probe bergestidlt, wriche, auf das allerfeinste zer- 
rieben, in einem gut scblicHscnden Glus«* aufzulxiwahren ist. In dieser 
Probe wird der Feuchtigkeitsgehali ein- fur allemal bestimmt (s. weiter 
unten), wonach die fiir die Kiuzelbeslimmungen (iiitnomnienen Ein- 
wagen auf Trockensubstanz bm’ec.luie.t werden. 

2. Wasserbcstimiuung. Man hat zu unterscheideu zwischen 

hygrosko piscliem Wasst^r uml ( ' o n s i. i i u t i o n s w as s er. Zur 
Bestimmung des hygroskopiselien Wassers m-hiizt. m;iu vorsichtig 
2g der Probe bei 120‘* so laiige, bis (dn birmua's 'rrocknen nach einer 
Stunde keine (JewichtsabiialiiiK^ mehr zeigt. Will man das An- 
ziebungswasscr bestimmeii, so iiringt man di(‘, g(‘i roeknete Probe 
unter eine Glocko in cine Atmosj>hiii‘»> und ermittelt nach acbt 

his zehn Tagen die Gewiehts/unahme , imlem man die, Wiigung so oft 
wiederliolt, bis das Maximum des (iewielii(‘.s eriN.dr.hi ist. 

Unter Constituti ons w assi* r ver;Oehi. man das in der Gliilihitze 
entweicbende Wasscr, wehdie.s in ehmuisehcr Vho’bindung mit den 
Bestandtheilen des Thones e,xistirt; dasscdla; ist hanptsilclilich an das 
Thonerdesilicat, die eigeniliche uibstanz, gebundcn (ALOg, 2Si02 

-p 2 ILj 0), kann aber aucli in Verhindung mit, tVider Thonerde, sowie 
mit Eisenoxyd und Kieselsaure vorkomimm. Da (bn- (liuhverlust eines 
getrockneten 'riiones, welciier Galciuimuirbonat, und organische Substanz 
enthiilt, sich aus dem ConstitutionswassiM* , der Kohlcnsiiure und der 
organiseben Substanz ziisammenseizt , so kann das gebundene Wasser 

Loc. cit. S. 505. 
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auf diese Weise nicht bestimnit werden; denn wenn man aucli die in 
einer besonderen Probe ermittelte Kohlensaure in Abzug bringen 
wollte, so bliebe docb noch die Menge der organiscben Substanz un- 
bestininit, abgesehen davon , dass auch etwa vorbandenes Eisenoxydnl 
sich dabei zu Oxyd oxydiren wiirde. Es bleibt daher nicbts anderes 
als eine directe Gewichtsbestimmung desWassers librig. DerKoblen- 
stoffgehalt der organiscben Substanz lasst sick nacb der bei Eisen 
angegebenen Methode durcb Yerbrennen mit Chromsaure bestimmen. 

3. Bestimmung der Kieselsaure. Die Tbone enthalten die 
Kieselsaure ausser in cbemisch gebundenem Zustande aucb nocb 
in Form von Sand (Quarz), sowie ferner als Bestandtbeil der Reste 
des Muttergesteins (Feldspatb). Die Ermittelung sammtlicber 
drei Formen von Kieselsto'e kann von Wicbtigkeit sein. 

Wie die Gesammtkieselsaure zu bestimmen ist, wurde scbonS. 587 
angegeben. Biscbof verfilbrt in abnlicher Weise, indem er 1 bis 2 g 
Substanz mit der acht- bis zebnfachen Menge reinen Natriumcarbonats 
scKmelzt und die mit Salzsiiure zersetzte Scbmelze, nacb dem Ein- 
dampfen, bei trocknet. Meineke bemerkt scbon, dass die Hobe 
der Temperatur kcinen wesentlicben Einfluss auf die Abscbeidung der 
Kieselsilurc zu haben scbeint. Im Gegensatz zu Meineke bewirkt 
Biscbof das Auswaschen dor Kieselsaure mit warmem, schwacb an- 
gesauertem Wasser und wilscbt scbliesslicb mit beissem Wasser aus. 
Das Gluben und die Beliandlung der Kieselsaure mit Flusssaure wird, 
wie S. 587 angegeben, ausgefiihrt. 

Die Bestimmung des Sandes und der feldspatbartigen Gang- 


art berubt einestlioiLs auf der Zersetzbarkeit der eigentlicben Tbon- 


substanz (S. 5S8) durcb Erliitzen mit Scbwefelsaure , wobei die 
ebemiseb gebundeno Kieaclsilure abgescbieden wird, und anderentbeils 
darauf, dass die lelztere sicb aus dem auf diese Weise erbaltenen 
Kiickstande durcb Natriumcarbonatlusung auszieben lasst, wobei Sand 
und Gangart zuriickbleiben. 

Man erbitzt 2 g Substanz in einem geraumigen Piatintiegel mit 
einem grosseii Uebersebuss ziemlicb concentrirter Scbwefelsaure langere 
Zeit unter wied(*rbolt.cui Ersatz der verdampften Saure und rauebt 
scbliesslicb die grosstt? Menge dor Silure, aber niebt alle, ab. Danacb 
wird verdunnt, erwarint, decantirt und der Riickstand mit massig con- 
centrirtcr Salzsiiure digerirt. Betriigt das Gewiebt des auf diese 
Weise erbaltenen, rein ausgewasebenen Riickstandes, welcben man auf 
gewogeneiM Filter sammclt, crbeblicb mebr als das Gewiebt der bei 
der Aufscbliessniig erbaltenen Kieselsaure, so muss die Trennung mit 
Katriumcarbonat vorgenoinmen werden. Diese Trennung ist nacb den 
eingebenden Untersuebungeu von I-iunge und Mill berg (siebe das 
Nahere S. 592) nur genau, wenn man in folgender Weise verfabrt. 
Man fdtrirt den Niederseblag auf einem bei 100^ getrockneten und 
gewogenen Filter, bestimmt das Gewiebt nacb dem Trocknen bei 100^ 
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— nicht iiacli dem (aulien — iind digerirt dnnselben eine Yierteb 
stunde lang mit einer 5 pmc. Xatriuiucarboiiatlosung, wobei die aus 
dem Silicat abgeschiedeiie KieseLsHurc in Liisung goht. Der abfiltrirte 
und ansgewascliene Sand wird in nine Porcidlanschale abgespritzt, mit 
Salzsaure ausgekocht, gewaschen und g(‘WOgi*n. 

Als Vorbedingung fiir das (Telingim (lit‘.sc‘r Operation ist nocli zu 
beacliten, dass dieThonprobe niclit bis zuin aussersten Grad der Fein- 
lieit zerrieben werden darf, wnil .soiist aiieli das Qiiarzpulver Yom 
Natriumcarbonat angegrillen \vird. (Sitdie das ^dlbcro S. 592 ff.) 

Zur Umgehung des nnbeijueinen \\ ageiis aui gewogenein Filter 
verfahrt Meineke wie folgt. Man treeknet den ausgewaschenen 
Riickstand, welclier aus Sand und abgesehiedentn' Kiesidsiiure bestelib 
auf einem niebt gewogeneii Filtin* l>ei nichi zn holier domperatur, aber 
dock so weit und so lange, dass sieher alle Tlieile des Riickstaudes 
einen gleichen Trockengrad liabeii. Al-dann liissi man ihn einige 
Stunden bei gewdlinliclier Teinperatur so vic*l i’'i‘ii(ditigkeit wieder an- 
ziehen, dass eine Ycnlnderung des ( iewiehtos wiiiirend dt^s Wilgens niclit 
mebr stattfindet. Her bei weiteiu gn ddieil des Uiickstandes lasst 
sich nun bequem aus dem Filfor entirriim und wiigeii. Man theilt 
die gewogene Menge in zwid anniilionid lilidelie, genau gewogene 
Theile, Yon denen der eine {<(} geglidit, clrr andrre, (h) zur alkalischen 
Aiiskochung benutzt wird. .\u.'S»'rd*-in vrrl»r«*nnt man das Filter mit 
dem anliafteudeii gm'iiigim Rest** fio,. Riiek. ta iulrs , dessim Gowioht (c) 
bestimmt wird. Aus dom Gfwieliti^ dc ’I iedl)-* (o) nach dem Gliilien 
lasst sicli die Menge. (//) in wa - -••ri'iadriu Zu>t;ind.' bereidinen und die 
Summe der beiden so (‘rhalti'iim t d'wirhi »• plus dem Gewiidito c ergiebt 
das Gesamiutgewiclit d(‘s Ruckstmids- in ua scrlVeirm /iistande. 

Bestimni ling der 'riutuerdi- und d«-s Fisrinixyds. Filtrat 
und AYasidiwasser vna der Kir rl. ;iure wrrdrn /.urn Koe.liim erliitzt, 
zur Oxydation drs Fismis mit riniet-n I rnplrn raiirbendm* Salpeter- 
siiure versetzt und siedeiid mit illa-r rbu i"riii Animonia.k gcfallt. 
Man iiliersattigt alsdanii «lie . irdrndr b in sl*d.rit , nar.h b'inkener, 
mit Essigsaure iind nrutrali; ir1 dm I rbriv rhu viui Fssigsiiure Yor- 
sichtig mit Amnioniak. ban klriiu r ( ‘r'iirr'srliuss vnn Essigsaure 
scliadet niclits, wenn man sirdrnd hri llltrirt <Mlrr mit. siedendem 
Wasser, dem man ri.was .Vmmnniumarrt at. /.ugfsrtzt . olme Unter- 
brechung bis zur 20 OOO fardini \ frduniiuu" oiurrli (dii Filter) decan- 
tirt. Das Auswasehen dc^s Niitdrr ■rldiigi .- uird : rhlirssliedi auf dem 
Filter, iinter Anwimdung der Samapumpi*. mit iiri.'-sriii Wasscr fort- 
gesetzt, bis das Wascliwa>srr ktdne Itraeiitm auf ('hlor mehr giebt, 
•wonach der Niederscldag bi-- zur ( Irwlehtseonstanz st ark gcgluht und 
gewogen wird. 

Zur Bestimmung der in den Tbnnerdriiieiirrsiddag eiiigcgangenen 


0 Log. cit., S. i:i7. 
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(gelosten) Kieselsilure (sielie S. 587) erMtzt Biscliof den gegliiliten 
Ruckstand mit dem von Mitscherlich angegebenen Gemisch von 
8 Gew.-Tbln. concentrirter Schwefelsaure und 3 Tbln. Wasser, wobei 
aiif Ig Tbonerde mindestens 16 g Schwefelsaure zu nehmen sind, und 
erbalt auf diese Weise die Kieselsilure im Riickstande, deren Gewicht 
ermittelt, von dem Gewichte des Thonerdeniederschlages abgezogen 
und zu dem der Hauptmenge Kieselsaure hinzugerechnet wird. Dass 
Glasgefasse bei der ganzen Operation zu vermeiden sind, wurde schon 
S. 587 erwahnt; ebenso muss man sich von der Reinheit des an- 
gewandten Ammoniaks liberzeugt baben. 

Die von der Kieselsaure abfiltrirte schwefelsaure Losung versetzt 
man zur Fiillung des Eisens mit uberschtissiger Kalilauge, filtrirt die 
tbonerdehaltige Losung ab, lost das Eisenhydroxyd in Schwefelsaure 
und bestimmt das Eisen volumetrisch mit Kaliumpermanganat. Der 
Thonerdegeh, alt ergiebt sich aus der DifPerenz zwischen dem 
Gesammtgewicht des Tlionerde-Eisenniederschlages und dem auf Oxyd 
berechneten Eisengehalte. Wird eine Bestimmung der Alkalien vor- 
genommen, so kann der bei derselben erhaltene Niederschlag (s. unten) 
zu einer Controlbcstimrniuig des Eisens benutzt werden. 

Bestimmung dt^s Kalks und der Magnesia. Die vom 
Thonerde-Eisenoxydniederschlage abhltrirte schwach essigsaure Losung 
wird concentrirt, mit Bromwasser versetzt und darauf mit concen- 
trirtem Ammoniak ilbcrsattigt, wodurch etwa vorhandenes Mangan 
ausfallt, welches nach raschem Aufkochen sofort abfiltrirt wird. Das 
hierbei erhalt(3nc P'iltrat concentrirt man aufs neue in der Platinschale, 
versetzt mit Ammoniak, wobei die Losung klar bleiben muss, und 
fallt den Kadk heiss mit Ammoniumoxalat (s. Calcium). 

Nachdem man das Filtrat vom Calciumoxalat zur Trockne ver- 
dampft, die grusste Menge der Ammoniumsalze durch schwach es 
Gliihen verjagt hat, fallt man die Magnesia mit Ammoniumphosphat 
(s. Magnesium). 

Bestimmu ng der Alkalien. Man befeuchtet 2 g Substanz in 
einer Platinsclialo mit Salzsilure und setzt sie den Dampfen von Fluss- 
saure (in einem Bleiioj)f) ans, bis alio Kieselsaure entfernt ist, ver- 
dampft mit ftchwcfelsaui'e zur Trockne und lost den Ruckstand in 
Salzsaure, in welclior or sich vollstaiidig, hochstens unter Ilinterlassung 
eines kohligen Ruckstandes, auflcisen muss. Ein unter dem Glasstabe 
knirschender Ruckstand wiire ein Zeichen unvollstandiger Zersetzung, 
und die Aufscliliessung miisste wiederholt werden. In der klaren 
Losung fiillt man Schwefelsaure, Thonerde, Eisenoxyd und Magnesia 
durch einen gcringen Ueberschuss von Barytwasser, liltrirt und scheidet 
im Filtrat den gelosten Baryt mit Ammoniumcarhonat ah. Das mit 
Salzsaure angesauerte Filtrat vom Baryumcarhonat wird zur Trockne 
verdampft und der Riickstand zur Entfernung der Ammoniumsalze 
schwach gegluht. Zur Abscheidung der noch vorhandenen Magnesia 
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V6rs6tzt mail die liosuiig dos Itucksitindcs luit AmuioiiiiiDicarboiiat 
(Schaffgot’sebe Mischung^) und filtriri das Ammonium -Magnesium- 
carbonat nacb 12- bis 24stiindiKem Stebon ab. Da der Niederscblag 
stets Kaliumcarbonat zuriickbalt, so muss dtn'selbe nacli dem Gluhen 
init etwaa Wasser ausgezogen werdeii. Nachdem man die Summe der 
Cbloralkalien bestimmt bat, enuittelt man den Kaliumgebalt eventuell 
mittelst Platincblorid. 

Titan satire. Bei der Zersetzung des 'riiones mittelst Schwefel- 
siiure (S. 589) gelit die Titansaiire in die schwefelsanre Losung iiber, 
aus welcber sie nacb starkem Vi^rdunmm diirch anbaltendes Kochen 
und Zusatz von scliwefliger Silure, zur Keduelion d(‘S Eisenoxyds, ge- 
fallt wird. Das Nilhere, sowiei eine colorimetriscbe Bestimmung der 
Titansaure siebe unter Titan. 

Scbwefel kommt ziiweilen als selir stdiadlicber Bestandtheil in 
den Tbonen in Form von ScliwefVlkin.s vor. Zur Ibsstimmung desselben 
behandelt man wenigstons 5 g Snbstanz mil Kaliuinchlorat und all- 
mablicb zuzufiigender , milssig concmitririf*!* Salpetersaure in der 
Warme, zuletzt in der Siedehitze. XanlHinu man die Salpetersiiure 
durch wiederboltcn Zusaiz von Sal/.siitirc z«*rH(dzi und den Saureuber* 
sebuss verjagt bat, lallt man die Stdiwefrlsfi ina* in der verdunnten 
Losung mit Oblorbaryum. 

Koblensilure wird (lur(‘li /.(‘rsetzen d«*s 'I'injiies mit verdiinnter 
Satire entweder direct= (uler dureli Vei’ln.'d bestimmt. 

Uebor die Tmuiiuig,’ veil quarzarU,iA*<M‘ und amorplier 

Ki(‘S(dsiiin‘e. 

Die Leurtbeilung des Wert lies riiier 'Hmnart biiiigt, wie sclion 
erwilhnt, in crslcr Linii* voii der gmiaiteii nestimninng des Mengen- 
verbilJtnisses ab, in \v(deli«‘m der Sami (djitarzl, also dit' freio Kiesel- 
saure, zn d(;r gidmndemm st(dit , und fs wiirdi* olxm a iisgcfiihrt, dass 
die Trennung dle.s(jr beideii Moditifjit i<mi‘n dtiridi geeigmde beliaiidlung 
mit eiiier Losung von NatriiimearlMiimt lM*w<‘rk: t elligt. wiTden kann. 
Da nun in der Literatur sieh u ider's|)reehenrle A nga.beii iiber das Ver- 
balten der Kieselsiiure zu alkaliseboa I'dii -siekeit ni b(‘Hi.anden, so 
baben Titinge und Millberg-) i>i<di dorMiibe uniiu'zogen, dieso Frage 
in der (dngeheudsien Wbdsii zu >tudiren, und ; ind dabei zu iblgenden 
wichtigen Krgebnissen gelangt. 

Fassi man die Fragt; ni(‘.bi albdn im migorm Siniui auf, wie sie 
sicb auf die Thominalysii beziidii , sondeim 'zlidit man allgcmein die 


235 g Amniouium(*arl»on:ti imd isoeem A mnu •nia.k (spec. Gewiclit 0,92) 
werden zu 1 Liter gelust.. — *) Zeitst'.hr. f. amjs'W. (Jlieni. 1897, S. 393 
und 425. 
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Analyse anclerer natiirlicber und kunstliclier Silicate in betraclit, so ist 
zunaclist zii untersdieiden zwisclieii der krystallisirten (quarzartigen) 
kieselsaure iitid dei amoiplieiij l)oi letzterer ist aber nocli ein Unter* 
schied zu maclieii zwisclien der in Mineralien in freiem Zustande, 
als opalartige, aiiftretenden, mid der aus Verbindungen beim Auf- 
scliliesseii abges chiedenen amorplien Kieselsaure. Die Genannten 
haben sicli iiiiii die Auigabe gestellt, diese drei Arten Kieselsaure von 
einander zu treniien. 

Zu diesem Zwecke wurde untersiiclit 1 . das Yerhalten der quarz- 
artigen Kieselsaure zu kaustischen und koblensauren Alkalien , und 
zwar wurde der Quarz in verscliiedenen Feinbeitsgraden mit den 
Reagentien beliaiulelt , cine Unterscbeidung, welcbe bis dabin niclit 
gemacht worden war und welcbe gerade wicbtige neiie Tbatsacben zu 
Tage gefordert bat; 2. das Verbalten, welches die aus ibren Ver- 
bindungen abgescliiedene aniorplie Kieselsaure, sowobl im bydratiscben, 
als aucb im wasserfrcien, gegluliten Zustande gegen dieselben Reagen- 
tien zeigt; eiidlicb 3. die Einwirkung der genannten Losungsmittel 
auf Opal in verscbiedeiier Korngr(>sse. 

Die verscbiedene Korngrosse des Quarzes und des Opals wurde in 
derWeise erlia.lt(jn, dass mail die reiueii Mineralien so fein als moglicb 
pulverte, das J’ulver durcli feiiie Seidengaze beutelte und das gebeutelte 
Piilvei* sclilammte. Di(! heiden zur Untersucbung gelangenden Pulver- 
sorten wcrdeu untersebieden als „staul)feines“, durcb vSchliimmen ge- 
woiinenos Pul ver, und als „gr(,>beres“ Pulver, das ist die durcb Beuteln 
erbalieue, aber voni staubleiiicn Pulver durcb Scblammen befreite 
Substanz. 

Pis wurde nun gnfunden, dass die beiden aus Quarz erbaltenen 
Pulvcrsorteii , ebsebon cbenuscli dieselbe Substanz, sicb gegen kau- 
stisclio sowie koiilensaure Alkalien wie ganz verscbiedene Korper ver- 
lialten: da.s ..grrjbere." Pulver wird durcli Kocben mit concentrirten 
(15 proc.) i.cksuugen von Alkalic arbo naten gar nicbt an- 
gegrii’fen, w.'ilirmid von (lem „staubfeiueii“ Pulver sclion bei Di- 
gestion a, 111 ’ (loin Wasserbade mit verdiiniiter ( 5 proc.) Ldsung ca. 4 Proc. 
in Losung bciiin Koclien bis 11 Proc.; selbst eine nur 1 proc. 

Natriumcarbonatlrjsung wii'kt nocli sebr merklicli ein. Kaustiscbc 
Alkalien (1 5 proc.) wirken naturlicb viel starker und losen aucb von 
dem „grol>en‘n“ Ibilvcr selion bei der Digestion auf dem Wasserbade 
liber '/a Pi*oc., Ixsim Roelien etwa 1 Proc. pro Stunde. Dagegen giebt 
das „staul)rcine“ Pulver bei secbsstiindiger Digestion auf dem Wasser- 
bade uber 13 I’roc., beim secbsstundigen Kocben iiber 35 Proc. Kiesel- 
saiire ab und lost sicb nach etwa 30 Stunden vollstandig auf. 

Ilieraus gelit bervor, dass quarzartige Ivieselsaure im Zustande 
sebr feiner Vertlieiluiig eine in beissen Aetzalkalien ziemlicb leicht 
loslicbe Substanz ist, und da aucb das „grdbere“ Pulver niclit un- 
eibeblicbe Alengen an Aetzalkalien abgiebt, so folgt daraus, dass 
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Aetzalkalien bei der Iragliclieii Treiinring durcluuis nidit zur Aowen- 
dung kommen durfcn. 

Was die Anwendung dt*s N atriumcarbonats betrifft, so zeio-en 
die oben erwiihntcn Versuclu*, dass dasseliie sicli eluT zur bebandlunff 
eignet, falls der Quarz iiiulit in ^staubfeineirr* Zuetande sicli befindet. 
Nun wird aber beini Pulvern (diier Su!)<tanz iminer ein Tbeil des 
Quarzes in diesen „staubfeint‘ir* Zu.^tand iibfU'gtdi’iliri werden, und da 
dieser Tbeil, wie erwalint, scluui von 1 ju-or. Xatriumcarbonatldsung 
ganz merklicb angogriilen wird, ho b(‘.<itz<‘n wir gar koine Methode 
zur genauen Treniuing d<*r ({uarzart igen von ainorpber Kieselsaure 
(welch letztere, wie iinten gezidgi win!, bduhl Ir^slioh in Alkalicarbonat 
ist). Will man aber fur die lM‘durini<.M‘ der ib-axie den durch die 
Loslichkeit des „staubfeinen" hbnirzes entstt iiendmi Feliler annahernd 
kennen, so ist os von helang zii wisson, in wclclimn Verhilltniss die 
verscbiedonen KorngrdsHen beiiu huiveru der Prohi* auftreten. Bei 
alien uutersucbten Materialimi hnlH-n I.unge mid M ill berg gefunden 
dass nach Zerkleinera iin Stablnir»rK< r un«l modi erfolgiem Beuteln 
durch das feinste heuielliicli, da> Pulvcr au: 1 'rid. ,,staul)feinem“ 
und 2 Thin. ,,grobi*rt‘m“ 1‘nlver }n\-fand. Per nus dicsinn Verlialtniss 
sich ergebende Fehler kmtn, wit* woitrr uiiten sieii ergelien wird, ver- 
nacblussigt werden. 

Als allgemeiner, au>- d'-ii erwa 'iidt ii \’er. iinhcn zu zichender 
SchlusH ist hinznstelli'ii , da,'.: aiie Kif l i aiua* al verbindungs- 
fiihig anzus(‘hen i.st, indfiii fii»' Fi"'‘ii ganz genau ebenso von 

dem Zustaruie <ler meeliani n /••r’nitdiifi lui" , u b- von den pliysi- 
kaliscli-cbeiniselien I . nier-eliiolin in ilwlws f.iiii at inn und dorgleiclien 
abbaiigt. 

hie (intersnciiung lit-r hb.- 'o'hlo i: d» r ai . K i ♦* <* 1 :::i urehydrat 
aus Verliinduiigcn an gf:-''bitii. io n a ai.-fi .h.-n .Motliliciitionori hatte 
sicb, nach don vorlior (‘ibaitfia-a mir aiif das V'erhalten 

gegen N ai r i n III ca r 1) t) n a t 1 *t un- /.n in . bra nkfo. hagt^gen koramt 
dor viirs’cluedone \\ ar.a‘i”i,'''*ba it ui*' -.r Ko i i aiua*, wit* rv durch Trock- 
nen und (drdu'n liodinet wird. in bt irafid. A; Matt-rial zn d(m Ver- 
sucIk'Ii dionte eint* tiun-ii /.t-r, i-t zu •' vui S:.i. iuiijilut»ritl durch Wasser 
erlialteiH! und vt’illig a 11 ; 'JO wa '-iii-io- Ka- • ^ -ii f c. A u;'; dicaer wurdeii die 
verscliiedeiien K it*.- t-t'anrt-n tiiirfu 1 rii'-:, ui*;- ;i}t dt-rhiitt, iih(>r Scliwefel- 
sjiiire , durch Iroi'kin-n bt-i Ino", bv; gtiit ^ b,-, r.iMi , iiini itu'iier durch 
scliwaclies und siarke, hbiia ii la I 'l- Id*’ in*! gcwtilinlicher 

ieiujieradui’, sowii* dio bt-i Inn'' u' t rttt-b lo-n- K ic «-l auri- b'l.st sicli schorl 
in 1 proc. Nat riuntt-arbona' If <: U!i’> aai dt iu W’a, at-iduitie nder heiin 
Kochon in weiiiga-n 3Iimift*n. la* /, a.-; bang aao-r, abi-r docli iioch voll- 
stilndig aid deni Was;'erliadf li’i !:c;; war<-n dit- In i pno'* und bei 300® 
getrockneten Verliimlungon. 1 .-r*- t ntb.if!' noeli .'bd Proc. Wasser. 

Eiiio weiteia* Piadx* wurdt- in di i’ 1 ‘bat imndiait* nnr , o weit erhitzt, 
dass der Boden der Sebab* i-ciiw.-n-l; -‘luisi-ntl winab*. Die Kiesel- 
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satire verier dabei — im G-egensatz zu sonstigen Behauptungen — 
alles Wasser, loste sicb jedocli bei balbstiindiger Digestion auf dem 
Wasserbade nicbt niebr vollstandig in Iproc. oder 5proc. Natrium- 
carbonatlosung, wobl aber bei zweistiindigem Kocben. 

Nacb beftigem Gliiben iiber der Geblaseflamme lost sicb 
die Kieselsaure erst nacb dreimal wiederboltem Kocben mit 5proc. 
Natriumcarbonatlosung vollstandig. Die Kieselsaure ist also aucb 
in diesem Zustande nocb verbindungsfabig. Dies gilt jedocb nur von 
ganz reiner Kieselsaure, wabrend mit Basen (Tbonerde etc.) ver- 
unreinigte Kieselsaure dieser Art baufig den Losungsmitteln widerstebt. 

DieYersuche mit Opal, aus welcbem, wie beim Quarz, „gr 6 beres“ 
und „staubfeines“ Pulver hergestellt worden war, ergaben, dass dies.e 
natiirlicb vorkommende Art der amorpben Kieselsaure sebr loslicb ist 
in Alkalicarbonat, nocb leicbter in Aetzalkalien. Zweistiindiges Kocben 
mit 5proc. Natriumcarbonatlosung lost 82 Proc. von dem staubfeinen, 
und 60 Proc. von dem groberen Pulver. 

Bemerkenswerth ist, dass in alien Fallen, wo eine fast voll- 
kommene Losung, z. B. beim Kocben mit Aetzalkalien, erreicbt wurde, 
das Unloslicbe aus leicbten, dem Aluminiumbydroxyd abnlicben Flock en 
bestand, welcbe wabrscbeinlicb auf die Bildung von sauren Silicaten 
zuriickgefiibrt werden mussen. Dieselben hinterliessen bei der Beband- 
lung mit Flusssiiure ein wenig nicbt fliicbtige Substanz, von geringen 
Unreinigkeiten des Opals berrubrend. Diese Erscbeinung ist also 
analog der vorbin bei der gefallten Kieselsaure erwahnten. 

Zu beacbten ist nocb, dass bei alien Versucben die Losungen 
des N atrium hydro xyds und -carbonats etwas mebr Quarz und Opal 
losen als gleicb starke Losungen der Kaliumverbindungen. Dies muss 
jedenfalls davon berriibren, dass bei gleicber Procentigkeit mebr Mole- 
cule der Natriumverbindung vorbanden sind. 

Bezuglicb der Ausfubrung der Versuche ist zu bemerken, dass 
beim Wascben der Kieselsaure das Durcbgeben des groberen Pulvers 
leicbt verhindert wird, wenn man dem Wascbwasser das doppelte 
Volumen 95 proc. Alkohols zusetzt, wabrend die das staubfeine Pulver 
entbaltenden Losungen mit Kochsalz gesattigt, und die Wascbungen 
selbst mit concentrirter Kocbsalzlosung bewirkt werden mussen. 

Nachdem im Voiliergebenden das Yerbalten der einzelnen Kiesel- 
sauremodificationen gegen alkalisclie Losungsmittel festgestellt worden 
war, bliel) nocli das fur die Trennung derselben wicbtige Yerbalten 
der Gemeiige zu untersuchen. Hierbei mussten die Yersucbsbedin- 
gungen denjenigen moglicbst abnlicb gestaltet werden, welcbe sicli 
beim Aufscbliessen der Silicate durcb Sauren darbieten. Es wurden 
daber Gemenge hergestellt aus gefallter Kieselsaure mit gemiscbt- 
kornigem, d. b. gebeuteltem Quarz, welcber, wie oben erwalint, etwa ein 
Drittel seines Gewiclites an staubfeinem Pulver entbalt. Bei alien 
Yersucben wurden 0,5 g gebeutelter Bergkrystall und 0,25 g gefallte 
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imWastserbad*' frliit/t, ht-is- llltriri, aufangs mit luiisser, verdiinnter 

Sodalosung, sp.'iUT niit Zu>at/. v.m Alknh,,l. au.sgcwa.schen und die 
Kieselailun.' im iMliratf bc'iiiiiiut. l>ir .Mnigv d.-r im Filtrate wieder- 
gefuiuleiienKic.-clM'iuiv war la-i (b-n .•iiizrhiru V.T.siudu-n um 0,07Proc„ 
0,17 Proc., 0,18 Prut-., 0,1-' Pi'.if. xii Iuh-Il Dic-.t Ueberschuss rukrt 
von der 8. riiOl cnn-tatirii'ii df- .'daubfeinen Qtiarz- 

pal vers lier. 

Die Versuche. nerukr> .'tall voii i>pai /.si tsvimtai, lialsen, wie sicli 
iiach deiu Kin/t^lvn-hahm di‘< VMraus^rlH'ii Ik-ss, zu keinem 

giuistigen Krgebiii.'^.' pHiulirf. 

Das Krgel>ni.-s sl^r Arli.-it vnn und Millberg, auf die 

Silicataiuilyse aiigs-wmib't, i-t 'i.'SHiiat li InlM-riKifS : 

Dei dcr .'iing von !‘r 1 n t gfsbiMitclten Mate- 

rialieii durrh Salz -:iure inoi 1’ r. , k n r is dev D (ickHtandes bei 
llO^ kaini man dlo <| u a r/ ;in i " <•. vnu dn- a si.s Silicatenab- 
gescliiedeneii Kie.^.d. fi n it diMTii viort r 1 ,• I ii lul ige Beliand- 
lung mit nprot*. N a t r 1 ss m i‘ I m. n ;i • k', . mum' i re n nen , mit einem 
l) 2 Proc. ii«‘r ( »<•/ a. m in t Sk < «•; iirr ni<’h{ ii licrHchreiteiiden 
Feliler, welrlnT di*' F.ki.iitMM' ( v >• i' !ii nd u ng.sfjihige“) 

Kieselssi are r'lit mi ^n hu.!;. tlm z;u niedrig 

ersclie.iiieu lii-st. Idf ons- k -^ak' a:i'v iii.dil a idgesrldo.s.seiieii Sili- 
ca, ie Ideilseii nat iiriieli iM-ini /jii-iir].. 

r!Dr!‘sncliinm‘ (U^s kijullirlirii A liiiniiiiiiiusiiltats. 

j<'iir ilii' \k-i-u»ndit:iri.' \ , a :.k :i : inii in dm* Zeiiglarberei 

und -Druckorel i. i li*-:' (irk.k; ;t Pio. ia. sr, u n "rwk aen Viinmreini- 
gungeii ( naiin ntiiek 1 i m i*na /in . i v-n r.. er Wichl igkeit. Auf 
.AiiregnuL' .^'inr.vi i/»n i i-i- n ' k .ii . ;? ni!' eiirnii.sche Industrie 
iiat- V. Kt'-ier in '-iinT s :-.-i n:-!; ti ink' den laiilluss dcr Ver- 

unreinieiineen ani tin- "ek -n:.' ;? i inne/ n ntcn uchi und bei 

<lie.ser Deltveenle'it im I ak a n k. ;.i t m l.iin-*- eine grns.se Anzabl 
nandel-,piaij.:nnte aii.n;. i'S, b-: Ik u,: / d- r P at er iiehungeii wurde 
voii V. Kdk*r uini l.nii' > in -i. ;• /. i* .••.jn t n.r a naesvandie Gliemied) 
vi'rdireiiiiieht, iHid d.T anai^: li.-i: am' Arl.eit i;d im Polgenden 

wiedergegfln’ii. 

Quali!ati\ r I 

per in dei* Ii’ei/el u n 1 (f( n ' a n n de . :i: W a er u n 1 (is! i (die Ruck- 
stand wescnt lieh an Kie aai’e aiit "anz geringcn Meiigen 

von Tlmimiab* und Kalk. 
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Die Losung’ wird, nacli dem Erwclrmen mit ein wenig reiner 
Salpetersaure, mittelst Rhodankalium auf Eisen gepruft. Durch Aus- 
scliiitteln der Fliissigkeit mit Aether wird die Eisenreaction intensiver. 
Es empfielilt sick, einen Parallelversucli mit einer gleicli grossen 
Menge des angewandten destillirten Wassers zu maclien. Von einer 
Eisenlosnng, die in 1 com 0,00001 g Eisen enthalt, geniigt 0,1 ccm, um 
den Aether deutlich rosa zu farben, so dass 0,001 mg Eisen noch deut- 
lich nachweisbar ist. 

Auf Kupfer und Blei untersucht man die angesiluerte Losung 
mit Schwefelwasserstoff, lost einen etwa entstandenen Niederschlag 
nach langerem Absitzen in Salpetersaure und priift einen Theil der 
salpetersauren Losung durch Uebersattigen mit Ammoniak auf Kupfer, 
wahrend man den Rest der Losung mit Schwefelsaure zur Abscheidung 
von Blei verdampft. 

Arsen (wahrscheinlich aus der Schwefelsaure stammend) kann 
nach einer der S. 127 ff. beschriebenen Methoden aufgesucht werden. 

Zink kann in der vom Kupfer, Blei (Arsen) abfiltnrten Losung 
gesucht werden. Man verjagt den Schwefelwasserstoff durch Er- 
warmen, oxydirt mit etwas Salpetersaure, fiigt Natronlauge hinzu, his 
das Aluminiumhydroxyd wieder gelost ist, und leitet in die vom 
Eisenhydroxyd durch Filtration getrennte Fliissigkeit Schwefelwasser- 
stoff ein. Zink fallt sofort aus; beim Sattigen der Losung mit dem 
Grase wiirde auch Thonerde gefallt werden. 

Zur Untersuchung auf Chrom benutzt man am besten die von 
March al und Wiernik (s. unter Chrom) angegebene Methode, mit 
Hiilfe deren diese Autoren die Gegenwart des genannten Metalls im 
Aluminiumsulfat nachweisen konnten, welches aus irlandischem Bauxit 
dargestellt war. 

K a 1 k (welcher auch im unloslichen Riickstande zu suchen ware) 
und Magnesia konnten in den von v. Keler analysirten Proben, 
selbst bei Anwendung von 100 g, nicht constatirt werden. Dieselben 
haben iibrigens keinen schiidlichen Einfiuss. 

Natrium scheint stets vorzukommen, Kalium selten; beide 
sind ohne Bedeutung. 

Auf freie Schwefelsaure, welche wohl immer vorhanden ist, 
priift man mit Blauholztinctur (1 Thl. Blauholzextract, 3 Tide. Wasser, 
1 Thl. Alkohol), wobei die violette Farbung derselben in Braunlicli- 
gelb iibergeht (siehe auch die quantitative Bestimmung). 

Quantitative Uiitersiicliimg*. 

Der Wassergehalt, den man nicht durch directes Erhitzeii 
bestimmen kann, da das entweichende Wasser immer sauer reagirt, 
wird durch Mischen mit dem 12fachen Gewicht von trockenem Blei- 
oxyd und Gewichtsverlust beim Trocknen ermittelt. 
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Bestimmung (ler Thonerde. Fiir die Filllung der Thon- 
erde, deren Gelialt etwa IGProc. betriigt, durch Ammoiiiak, bei Gegen- 
wart von Chlorammonium , empfieliit Lunge das von Blum (S. 564) 
angegebene Yerfalireii. 

Bestimmung des Eisens. Das Kisen ist die scbadlichste 
Verunreinigung des Aluminium.siilf‘at.s; es koniiiit aber in so mini- 
malen Mengen vor, dass es weder aiif gmvichtsaiialytiscbem, nocb anf 
volumetrischem Wege mittelst Peniianganat bestiiumt werden kann. 
Dagegen giebt die color im e tri sc B e s t i in in u n g mit Rhodan- 
kaliumlosung sehr befriedigend(‘ Besultaie. Dies(j Melhode, welche auf 
der Farbenreaction zwisclimi eiiieni Kisenoxydsalz und llhodankalium 
berubt, ist von Lunge J) in iiachstehender Form ausgebildet worden. 

Zur Bereitung der Vergli*i(dislosung stelli man sich zuniiclist eine 
concentrirtere Losung von Ammoniak-I'jsmiulauii her, welclie 8,G06 g 
Salz im Liter enthalt; 1 ccm dicsm* Losung verdunnt man mit Wasser 
auf 100 ccm und erlialt somit eine Kiseuoxydldsiing, von welcber 1 ccm 
0,01 mg Eisen ents]»riclit. Da dii'si* vm*dunntt^ Liisung sich schon 
nacb einigen Tagen zersetzt, so wird sie am besltni zu jculem Yersuch 
friscli bereitet. Die coiicentrirttj Losung mardii man dadundi baltbarer, 
dass man sie vor dem Auftullen znr Litormarki* mit 5 ccm reiner 
Schwefelsiiure versetzL Die Flasclus wird gut verse.ldosscm im Dunkeln 
aufbewabrt. 

Eine absolnt eisenfreit^ Saljxdorsilnnt zum Oxydiren der zii unter- 
suclienden Losung ist kaum Innv.ustidion, .Man lamuizt daher eine 
inoglicbst reine Silun* und maidit. den geringim Eiscngebalt derselben 
dadurcli uiiscbadlich, dass man zu der zn unter.smdnuKbfn Losung, so- 
wie zu der Yergbuclislosung gleieiu* Mengon Salpeiersiluni liiiizufugt. 

Zur Ausriihriiug d(‘r .Meiliodc b’isl man 1 bis li g Aluminiumsulfat 
in wenig Wasser auT, V(‘rs<‘tzt mit genau I eem Sa Ij M*t (‘rsiiure, erwiirmt 
einige Minuien, kiihlt ab und vmaii'ninl auf bOeeni. Andererseits ver- 
diinnt man genau I (u^m Sal jieiers.i ure. mit W assm* ;i uf bO ccm. Man 
bririgt iiiin in eimm d(u* S. nib besciiriebencn SI ((pst'btylinder (A) 
5ccm der Aluminiuiiisulfatlrj.-niig und in rincn zwoitcn (/>) 5 ccm der 
verduiinton Saljx'tei’silure. Ilier.-uir giebt mnii aus eimu* BiVrette em 
bestiinmtes Voiumen, z. B. I ecin, der venbinnten Fisenb'isung in den 
Cylinder J> und I'iigt ein gb‘i<’lM‘s \'nlmn(‘n, ab-ti 1 ee.m , Wasscir zu der 
im Cylinder A Indimilic-hcn Aluminiuinsulfat lr>. ung , um in beiden 
Cylinderii den gbucdum Verdunnun'jsL»ra,d bcizubebalian. 

xMsdann werden bcide lajsungeii mil T) (■(uii rincr 1 0 proc. lUiodan- 
kaliumlosuiig, und scliiic^sslicb init 10 ccm reineiii Aethm* versctzt und 
anbalteiid gesclnitielt, um das Fascuirbodaiiid in den Aether iiberzu- 
fuhren und dadurch die i-eim* Farb** (b*s Bbodanids lujrvortreten zu 
lassen. In der sauren, wasserigeii la'i^ung i. i ein I )op[)idrliodanid von 

0 ^eitsclir. f. angew. Chein. Jsm;. S. ;i. 
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Eisen und Kalium vorhanden, welclies die Losung oft schmutzig gelb- 
roth farbt. Dieses Doppelrbodanid spaltet sich aber beim Ausscbiitteln 
mit Aether , und es geht nur das Eisenrhodanid mit reiner Rosafarbe 
in den Aether txber. Das Schiitteln muss so lange fortgesetzt werden, 
bis die wasserige Schicht Yollstandig entfarht ist. Da die Farbe der 
atherischen Losung nach einiger Zeit nachdnnkelt, so lasst man die 
Rohren vor der Yergleichung am besten einige Stunden stehen. Zur 
Vergleichung halt man die Cylinder entweder gegen das directe Tages- 
licht, Oder man lasst das Licht Yon einem dahinter gehaltenen Blatt 
weissen Papieres reflectiren, oder man sieht Yon oben herab durch die 
ganze Hohe der Fliissigkeifsschichten , indem man die Cylinder in ge- 
ringer Entfernung uber eine weisse Unterlage halt. Man hat you 
Yornherein mehrere andere Cylinder mit 5 com der Yerdiinnten Salpeter- 
sanre und Yerschiedenen Volumen der Yerdiinnten Eisenlosung be- 
schickt. Der zu untersuchenden Losung muss aber jedesmal dasjenige 
Yolumen Wasser hinzugefugt werden, welches der Yergleichslosung an 
Eisenlosung ziigesetzt wurde (siehe bben). 

Die Yergleichung lasst sich natiirlich genauer mit Hiilfe eines 
Colorimeters ausfiihren, Yorausgesetzt, dass der Kitt, mit welchem die 
Glasrohren in der Fassung befestigt sind, nicht Yom Aether angegriffen 
wird. 

Das Resultat der Yergleichung kann leicht bis auf i 0,1 ccm der 
Eisenalaunlosung (= + 0,001 mg Eisen) genau erhalten werden, je- 
doch nur, wenn die Gesamintmenge des Eisens hochstens 2 ccm Eisen- 
alaunlosung (= 0,02 mg Eisen) betragt, weil nur ganz schwache 
Farbentone sich gut Yergleichen lassen. Bei erheblich hdherem Eisen- 
gehalt muss derselbe durch Titrirung ermittelt werden. 

Da das Eisen hauptsilchlich als Oxyd, daneben aber aiich als 
Oxydul vorkommen kann, das Oxydul aber weniger schadlich ist als 
das Oxyd, so ist hilnfig die Bestimmung der beiden Oxydationsstufen 
erforderlich. Wahrend man zur Bestimmung der Gesammtmenge des 
Eisens die Losung mit etwas Salpetersaure oxydirt , lost man zur 
alleinigen Ermittelung des Yorhandenen Oxyds die Probe in aus- 
gekocbtem, destillirtem Wasser im Kohlensaurestrome und verfahrt im 
ilbrigen wie beschrieben ; der Oxydulgehalt ergiebt sich aus der 
Differenz. 

Der Eisengehalt schwankte in den von v. Keler untersuchten 
Producten zwischen 0,0005 und 0,00524 Proc,, wovon 0,00023 bezw. 
0,001 ly Proc. in der Form von Oxydul vorhanden waren. 

Bestimmung der freien Sc hwefelsaur e. Nachdem 
Y. Keler und Lunge verschiedene zu diesem Zweck in Yorschlag ge- 
brachte Methoden gepriift batten, fanden sie, dass die von Beilstein 
und Grosset^) angegebene Methode fur technische Zwecke am meisten 

0 Zeitschr. f. anal. Chem. 29, 73 (1890). 
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zu eropfehlen ist, obwohl ein iiocli rascher luisfillirbares Yerfahren 
immerhin erwunsclit wilre. 

Das Yerfahren berulit daraiif, class diireli Zusatz von neutralem 
Ammoniumsulfat zu einer Losuiig von Aliniiiniuinsulfat das letztere 
als Ammoniakalaun nicdergescblagen Avird, Avahrend die freie Schwefeb 
saure in Losuiig bleibt. Der in Losiing blcibende liest des Alauns, 
sowie das uberscbtissige Aniinoniumsulfat Avcn-den durcdi Alkobol ge- 
fallt, so dass in der alkobolisclieri Losung iu‘ben der freien Scbwefel- 
saure nur ein wenig Amnioniuinsuliat entlialten ist. 

Man lost 1 g, bei silureanncn Jb‘ai)araten 2g (v. Keler und 
Lunge wandten bei eineni (uduilt von cat. 0,0 Proc. ireier Siliire 5 g 
an) in SccmWasser anb Ibgt 5 ccni cdner kalt gtasiUiigten Losung von 
Ammoniumsulfat binzii, lilsst einc Vierttdst linden uniei* bilufigem Um- 
riihren steben und fallt dann luii bO (nnu Alkobol von 95 Proc. Der 
Alauniiiederscblag Avird ablilirirt und niit= 50 c.em desselben Alkohols 
ausgewaseben. Isacbdem man das Filtrat a,uf (bna Wasserbade ver- 
dampft bat, lost man den Piiickstand in Wasscr und titrirt dio Schwefel- 
saure mit Zehntel-Normalalkali und Ph<niolpliialt*Tn oder Lackmus. 
Die Resultate Avaren ini blittel niu OJ Proe. zu hocdi, also fur prak- 

tische Zweeke binreichend geiiau. 

Beifolgende Zablen g(‘ben ein Pild vou der Zusjiinmensetzung 

eines der analysirten Producte: 

AloO, 15,-Iir) 

SO;; :il5,Sd 

Unlosliclies 0,5'^ 5 

ILO -17, IS 5 

Na.O 0,12 

Fe.jO..{ O.Oor.s 

09 ,!) 1 

Nach Dereebnung der an die Ikiscn gtdunidenon Scliwefelsaure 
bleibt 0,!)2 lO-oc. SO;- iibrig. Sia.tt die;aT Zabl wuiab* mit Ilulfe der 
bescbriebeiien Metliode gefundt'u 0 ,!) 7 , 0,!)S, 1 , 02 , 1,00, 1 ,02 Proc. SO3. 

Die P>estim niung diM* (J os a m m i a,(j i d i t il t i 11 Y h 0 n erdesalzen 
griindet llcidenhain *) jiuf dii; vou ihm festgesttdlt Ylmtsache, dass 
Tlionerde in Oegenwart von ndativ viol 'I'artrat gogon IMienolphtalem 
in der Kiilte indiderent ist, dass aJ.so zugc(’iigt(‘.s Alkali, welches die 
Tbonciale bei Gegenwa,rt von Tartrat. nidit ITillt , nur da,zu client, die 
Saure zu sattig(‘n. Man fiigt zu ebu* w;isH(‘rigeu Lr)sung dc's Thonerde- 
salzes auf 1 Till. Ak^O.; die 100- l»i.s 1>00 iaclu' Menge Ka,liuinnatrium- 
tartrat und etwas Plienol[)Iitaleinlosung. Alsdann lilsst man so viel 
titrirte Lauge ziillicssen, dass die Losung nocli sauei- bleibt, und koclit, 
um etwa vorhandene Kolilcnsilure auszutreiben. Danacli wire! abgekublt 
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und mit der Lauge zu Ende titrirt. Der Farbenumschlag ist, wenn 
auch nicbt ganz scbarf, docb so deiitlicli, dass der Fehler 0,1 bis 
0,2 Proc. des verbrauchten Yolumens Lauge niclit iiberscbreitet. 

Analyse des Glases. 

Die ausserordentlicbe Verscliiedenbeit in der Zusaromensetzung 
des Grlases macbt eine qualitative Analyse in der Regel nothweudig, 
um auf Grand derselben die geeigneten Methoden fur die quantitative 
Analyse wahlen zu konnen. Von Wichtigkeit ist namentlicb zu wissen, 
ob die Glassorte Blei, Ph ospliors iiure , Borsaure oder Fluor 
entbalt, weil das Vorkominen dieser Korper, welcbe tbeils selbst scbwie- 
riger zu bestimmen sind, theils die Bestimmung der gewohnlichen 
Bestandtlieile erschweren, Abanderungen in der Methode bedingt. 

Die gewohnliclien Glassorten enthalten liauptsachlich Kieselsaure, 
Aluminium, Eisen, Magnesium, Calcium (Baryum), Kalium, Natrium, 
die Krystallglilser ausserdem nocli Blei. Bei Milcbglasern kommt 
Phospborsilure und Zinn in betraclit. Bei farbigen Glasern ist auf die 
verscbiedenen fiirbenden Metalle Riicksicht zu nelimen, wie Kupfer, 
Kobalt, Nickel, Mangan, Chrom, Uran, Gold. Ferner kommen Silber, 
Cadmium, Arsen, Antimon, Zink, Selen, Scbwefelsaure vor. 

Qualitative Pi'obeii. 

Da die Kieselsaure bei der quantitativen Bestimmung obne Schwie- 
rigkeit gefunden wird , so hat man bei der qualitativen Untersuchung 
keine Rucksiclit auf dieselbe zu nehmen, sondern verjagt sie durch 
Erhitzen der Probe mit Flussaaure und Scbwefelsaure in der Platin- 
scliale. Im Abdampfriickstande befinden sich sammtlicbe andere Be- 
standtheile, mit Ausualime von Fluor, welches sich als Fluorsilicium 
verfluchtigt. Der Nachweis der Borsaure wird in einer besonderen 
Probe angestellt. 

Man lost den Riickstand in verdunnter Salzsaure und priift eiiien 
etwa ungelobt gebliebenen Theil auf Blei und Baryum, welcbe als Sul- 
fat, sowie auf Zinn, welches als Metazinnsaure vorhanden ist. Blei- 
sulfat liisst sich durch Auskochen des Rilckstandes mit einer concen- 
trirten Losung von Ammoniumacetat ausziehen und auf gewohnliche 
Weise mit Kaliumdichromat erkennen , wiihrend in dem vom Blei 
befreiten Ruckstande das Baryumsulfat durch Kochen mit Natrium- 
carbonatlosung in Carbonat ubergefiihrt wird. Nachdem man letzteres 
in verdunnter Salzsaure gelost und mittelst Scbwefelsaure nachgewiesen 
hat, schmelzt man einen eventuell gebliebenen Riickstand mit Soda 
und Schwefel, lost die Schmelze in Wasser und fallt das Schwefelzinn 
dnrch Saure aus. Soil auf Silber gepriift werden, welches wegen seiner 
stark (gelb) farbenden Eigenscbaft nur in geringer Menge vorkommt 


Aluminium. 


602 

und deshalb in einer grosseren Probe Substanz anfgesucbt werden 
muss, so zieht man denRixckstand vor der Bebandlung mit Ammonium- 
acetat mit verdunntem Ammoniak aus. 

Zur alleinigen Prufung aufBlei, namentlicli auf Spuren desselben, 
kann man das Glaspulver mit Salpetersiiure und Flusssaure auf- 
scbliessen, den Abdampfriickstand in schwacb salpetersaurehaltigem 
Wasser losen, die Losung mittelst Natriumacetat in eine essigsaure 
uberfiihren und in dieser das Blei (eventuell neben Kupfer) durch 
Kaliumdicbromat nackweisen (S. 14). 

Ueber den Nachweis des Bleies mit Ilulfe des Lotlirobres s. S. 17. 

In der salzsauren Losung des bei der Aufschliessung erlialtenen 
Euckstandes konnen die einzelneii Metalle, wenii ncithig, nach dem ge- 
wohnlicben Gauge der (|ualitativen Analyse gefunden werden. 

Um rotlie Gliiser auf eineri Gelialt an Gold oder Selen zu 
untersuchen, scliliesst man eine grossere IMengo Substanz, etwa 5g, in 
der oben bescbriebenen Weise auf, bebandelt den in Salzsiiure unlos- 
liclien Eiickstand, welcber in diesem Falb^ violctt oder rdthlicli gefarbt 
erscbeint, wie angegeben, zur Kntfernung von Blei und Baryum, und 
bringt das (neben ZiniisiUire) rikdvsiilndigc Gold durcli Konigswasser 
in Losung, aus welcber es durch Beductioii ubgcschieden wdrd (S. 239). 

Selen wird ebenfalls in einer besonderen Probe vou etwa 5g Glas 
nachgewiesen. Der bei der Aufschliessitng bleibende Eiickstand wird 
nach dem Abdampfen der Flusssaure niit etwas concentrirter Salpeter- 
siiure erwiirmt, zur Trocdaie verdampft und mit weidg Wasser aus- 
gezogen. In der abfiltrirten Losung wird die seleuige Saure durch 
Zinncblorlir zu Selen rcducirt (S. 1S7). 

Zum Nachweis von Borsilun*, welcdie ini Strass, Email und in 
iieuerer Zeit in Jenaer Ghis vorkomnit, v(‘rf;i hrt A d a in ^) wie folgt. 
Man giesst in eiiien Platinticig(d <dwas Elusssiluri' , bringt unter Um- 
riiliren mit einem Platindralde bis 1 g d(;H fein geriebencn Glases 
dazu und dampft auf dem Wa.sserbmhi zur d'rookne ab. Zu dem er- 
kalteten Eiickstaiide giebt man (dnige I ropfim (U)iic(‘ntrirter Schwefel- 
silure, riihrt um und legt den Deckel des d'iegels so auf, class nur ein 
sclimaler Spalt bleibt, aus w'eicln'in die Ixdm niinmebrigen vor- 

sicbtigen Erliitzcm des Tiegcds austrelen kinimni. Eine nicbt leuch- 
tende Flainme, in die Nilhe des Spaiir^s gcdialien, fiirbt sicli noch bei 
einem Gelialt von 0,1 Proc. Eorsilurt' deutiich grCin. 

Noch geringere Borsauremengen (bis 0,01 J’roc;.) lassen sich nach 
der von Adam modihcirten RosenbladFscheii Mcdhode erkennen. 
Man schliesst, wie vorliin erwahnt, 1 g Substanz mit Flusssaure auf, 
riihrt den Eiickstand mit concentrirter Sehwefelsaure zu einem dicken 
Brei an und bringt deiiselben in ein Probirrcihrchen , das mit einem 
doppelt durchbohrten Kork verschlossen werden kann. Durch die eine 
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Oeffniing reicht ein Glasrohr bis in die Nabe des Bodens des Probir- 
rohres, in die andere steckt man als Gasableitungsrobr das Porcellan- 
rohr eines Eose’scben Tiegels und leitet nun reines Wasserstoffgas 
in solcher Gescbwindigkeit durch den Apparat, dass dasselbe, an der 
Oeffoung des Porcellanrohres entziindet, eine Flamme von 2 bis 3 cm 
Lange bildet. Alsdann erliitzt man die Mischung vorsicktig mit einem 
Brenner, wobei anfangs unter starkem Schaumen Fluor w as serstoff ent- 
weicht, welclier die Flamme schwach blaulich farbt. Hat nacli ein 
bis zwei Minuten das Scliaumen nachgelassen, so erliitzt man etwas 
starker und erhalt nun bei Anwesenheit von Borsaure eine deutliche 
Griinfarbung der Wasserstofflamme. 

Fluor, welches in Milchglasern, infolge eines Zusatzes von Kryolith 
Oder Flussspath enthalten ist, wird nach Adam in folgender Weise 
erkannt. Man schmelzt eine Probe des Glases mit der vierfachen 
Menge Kaliumnatriumcarbonat, weicht die Schmelze mit Wasser auf, 
filtrirt, concentrirt durch Eindampfen und lasst erkalten. Die in eine 
Platinschale umgefiillte Ldsung wird mit Salzsaure schwach angesauert 
und stehen gelassen, bis die Kohlensaure entwichen ist. Alsdann iiber- 
sattigt man mit Ammoniak, filtrirt in einen Glaskolben, versetzt die 
heisse Fliissigkeit mit Chlorcalciumlosung und lasst den verschlossenen 
Kolben liingere Zeit stehen. Hat sicli ein Niederschlag von Fluor- 
calcium abgesetzt, so filtrirt man denselben ah und bringt ihn nach 
dem Trocknen, mit fein vertheilter Kieselsaure gemischt, in ein kleines 
Glaskolbchen , das man mit einem zwei Glasrohren tragenden Kork 
verschliesst. Das Gasableitungsrobr wird mit einem U-formigen, an 
der Biegung zu einer Kugel erweiterten Eohrchen verbunden, in 
welches man eiiiige Tropfen Wasser bringt. Leitet man nun durch 
die bis an den Bo den des Kolbchens reichende Zuleitungsrohre einen 
langsamen Strom trockcner Luft und erhitzt das Kolbcben auf etwa 
160®, so entweicht Siliciumfluorid, welches in Beriihrung mit dem 
Wasser Flocken von Kiesolsiiure ausscheidet. 

Quantitative Analyse des Glases. 

Das Verfahren ist iin allgemeinen dasjenige, welches fur die Ana- 
lyse der durch Siluren nicht aufschliessbaren Silicate gebrauchlich ist, 
und erfordert also wenigstens zwei Aufschliessungen : eine mit Alkali- 
carbonat, zur Bestimmung der Kieselsaure und der ilbrigen Bestand- 
theile, mit Ausnahme der Alkalien, und eine zweite mittelst Flusssaure, 
zur Bestimmung der Alkalien. Die besondere Behandlung, welche 
durch einen Gehalt an Blei, Borsaure, Fluor, Phosphorsaure und far- 
benden Oxyden bedingt ist, wird bei den Specialfallen beschrieben. 

Das zu den Aufschliessungen bestimmte Pulver braucht nach 
Adam nicht einen ausserordentlichen Grad der Feinheit zu besitzen. 
Es geniigt, das im glatten Porcellanmorser zerstossene Pulver durch 
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feine Miillergaze zu sieben und liierauf in tier Acbatscliale zu zerreiben, 
bis keine Kornchen melir wabrzuiielimen sind. Das Zerkleinern des 
Glases im Stalilmbrser ist nur danu zulrissig, wenii es sick nicbt 
urn eine genaue Eisenbestiininung haiidelt, well das bei dieser Opera- 
tion dem Glaspulver sick beimisckende Kisen auf keine Weise ent- 
fernt werden kann. Das Zerkleinern der Substanz wird erleicktert, 
wenn man das Glas vorker gliikt niul in 'Wasser plotzlick abkiiblt 
(absckreckt). 

1, Analyse bloifroier G-laser. 

a) Anfsckliessung mit Soda. IMan inisckt 1 bis 1,5 g Glas- 
pulver mit der vierfacken IMenge von reineni , trockenein Natrium- 
carbonat im Platintiegel und erkitzt diesen ganz allmilklick bis zur 
sckwacben Rotbgluth. Alsdann bringt man zuniiclist durcli stellen- 
weises Erbitzen der Tiegclwand die an (bn’stdben liogenden Tkeile der 
Masse ins Schmelzen nnd erliitzt scbliesslicli voin Hoden aus, bis der 
ganze Tiegelinbalt in riiliigen Fluss gekominen ist, wobei man zuletzt 
einige Minuten lang die Geblascdlainme aiiwendet. 

Um nun die Schmelze leickt aus deiu Diegel zu entfernen und 
moglicbst sclinell in Losung zu bringen, bedient man sick eines von 
De KoninckO angegclxnien Kiinstgriiles. Sokald die Masse zu er- 
starren begiimt, taucbt man das zur S|)irale, gewundcnc Ende eines 
Platindraktes in dieselbe und \vart(.*i , bis voilstandiges Erstarren ein- 
getreten ist. Alsdann baiigt iinin das Gauzes an dem oberen, zur 
Scklinge geformten Dralitendt? an (.riiHuii Ann ties Statives so auf, dass 
der Tiegel, olinc das l)rei(‘ck zu horiihrtui, fnd sckwcdit. Erkitzt man 
nun den Tiegel scknell mit slark(‘r t’himmo, so lost si(di der Sclimelz- 
kucken von der Wand ab, und der 'I'iegtd fiillt in das Dreieck zuriick. 

Naclidern man d’iegel und Dee.kel in einem i‘i\va 100 cem Wasser 
entbaltenden llecherglase von d(ui anliaftiuiden Tlieikm der Schmelze 
gereinigt bat, hangt man (li(^ Scliinelz(‘ a.m IMatindraJit in den oberen 
Tkcil des erwarmten Wasstn’s, ])is alh's gei(>si. l)»‘Z\r. anfgeweickt ist, 
spritzt den Dralit ab und zerselzl. vorsiehtig l>ei aurgelegteiu Ubrglase 
mit Salzsiiure. So])ald die Kohlensiliirc; vi'rjagt ist, venlampft man 
das Ganze in einer .Platinsolnile aid* dem Wa,ss(!rl)a.de, wobei man zu- 
letzt mit einem starken Platindralde oder mit einem Glasstabe umruhrt, 
bis alles trocken ist. Die Zersetzung der Se.lnnt'lze in der idatinsekale 
selbst vorzunokmen, ist nur (binii rai.hsain , wenn grr)ssere Mengen 
Mangan, an der blaugrinnui Fa.rb(^ (bn- Se.linudzo erkminbar, nicbt zu- 
gegen sind; denn sonst wiirtle durcli Finwirkiing tier Salzsaure auf 
das Natriuiuinanganat Chlor frei, welches das Plat in aiigrcift. 

Der trockene liiickstand wird im Trockensekrank auf 110 bis 
120^ erkitzt, bis keiu Ralzsiluregeruch melir wahrzutielmien ist, darauf 
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mit Salzsliure (spec. Gewicht 1,12) befeuclitet, eine balbe Stunde bei 
aufgelegtem Ubrglase auf dem Wasserbade erwarmt, und scbliesslicb 
durcb Zugeben von 20 ccm Salzsiiure und 100 bis 150 com Wasser 
unter Erwitrmen alles Loslicbe in Losung gebracbt. Man wascbt die 
Kieselsaure zunacbst durcb Decantiren, darauf auf dem Filter mit 
salzsaurebaltigem , beissem Wasser, und zuletzt mit beissem Wasser 
so lange aus, bis das Filtrat keine Cblorreaction mebr giebt, und 
trocknet das Filter sammt seinein Inbalt. 

Um die in Losung gegangene Kieselsaure (vergl. S. 587) abzu- 
scheiden, verdainpft man die salzsaure Hauptlosung, welcbe man zu 
dem Zweck getrennt aufgefangen batte, nocbmals zur Trockne, erbitzt 
den Riickstand wie vorbiu und benutzt die Wascb wasser zur Losung. 
Die auf diese Weise erbaltene geringe Menge Kieselsaure wird auf einem 
besonderen kleinen Filter gesammelt, gewascbeii, getrocknet und sammt 
dem Filter geglubt. Darauf fiigt man die Hauptmenge Kieselsaure 
hinzu und gUibt bis zur Gewicbtsconstanz. Die gewogene Kieselsaure 
muss mit Flusssliure auf lleinbeit gepriift werden; bleibt ein nennens- 
wertber Ruckstand, so muss derseibe durcb Salzsaure oder durcb 
Scbmelzen mit Kaliunibydrosulfat in Losung gebracbt und bestimmt 
werden. 

Die von der Kieselsaure abfdtrirte Losung wird zur Oxydation 
des Eisons mit einigen Tropfen Salpetersiiure erwarmt und im Falle 
der Abwesenbeit von Mangau mit Salmiak und koblensaurefreiem 
Ammoniak versetzt. Nacb kurzem Kocben werden Eisen- und Alu- 
miniumbydroxyd a])liltrirt, gewascberi und durcb Gliiben in Oxyde 
ubergefiibrt. Im Filtrate scbeidet man Kalk mittelst Ammoniumoxalat 
ab und bestiiuiut denselben als Oxyd (s. bei Calcium). In der vom 
Calciumoxalat abfiltrirteu Losung filllt man die Magnesia als Ammo- 
nium-Magnesiuiiiphospbat, welcbes durcb Gliiben in Magnesiumpyro- 
pbospluit umgew^andelt wird. Das Niibere siebe unter Magnesium. 

Um das Eisen in dem gewogenen Eisen- Aluminiumoxyd zu be- 
stimmon, sclimelzt man den Ruckstand mit Kaliumbydrosulfat, lost die 
Scbmelze in Wasser auf und titrirt das Eisen nacb vorbergegangener 
Reduction mittelst Clianialeon (s. bei Eisen). Die Tbonerde ergiebt 
sicb aus der Diirorenz. 1st nur wenig Eisen vorbanden und soil dessen 
Menge bestimmt werden , so sebliesst man besser etwa 5 g Glaspulver 
mit Flusssiiure und Scliwefolsixure auf und titrirt die scbwefelsaure, 
mit Zink reducirtc Losung mit Cbamaleon. 

Entliillt das Glas bestimmbare Mengen von Mangan, was, wie 
oben erwiilint, an der Farbe der Scbmelze zu erkennen ist, so wird die 
von der Kieselsaure abbltrirte Losung, nacb der Oxydation mit Sal- 
petersiiure (s. oben), mit Natriumcarbonat annahernd neutralisirt und 
Tbonerde und Eisen mittelst Natriumacetat abgescbieden (s. Eisen). 
Im Filtrate fallt man Mangan durcb Brom als Superoxyd (S. 366) und 
im Filtrate von diesem, Kalk und Magnesia, wie vorbin angegeben. 


606 


A luniinium. 


Ueber die Bestimmung von Antinaon, welches nicht selten in farb- 
losenGlasern vorkommt, s. die Analyse gefiirbter Glaser (weiter unten). 

Zur Bestimmung von Scliwefelsaure, welclie aus dem Natrium- 
sulfat des Glassatzes herriilirt, schliesst man 1 bis 2g Substanz mit 
scliwefelsaurefreiem Natriumcarbonat auf, scbeidet die Kieselsaure ab 
und fallt im Filtrate die Scliwefelsilure mit Clilorbaryum. 

b) Aufschliessung mit Flusssilure. 1 bis 2g Glaspulver 
werden in einer Platinscliale mit etwas Wasser durclifeuchtet nnd 
darauf mit reiner Flusssilure iibergossen. Kachdem man die Miscbung 
mit einem Platindrahte durcligeriihrt hat, (‘rwiirmt man die mit 
einem Platindeckel bedeckte Schale eiiiige Stunden auf dem Wasser- 
bade oder lasst sie liber Naclit stehen und verdampft alsdann auf dem 
Wasserbade zur Trockne. Den Riickstand riihrt man mit etwas Wasser 
und verdtinnter Schwefelsilure (1 : 1) zu eimmi diinnen Brei an, ver- 
dampft auf dem Wasserbade und erhitzt zuletzt auf einer Asbestunter- 
lage mit der Flamme, wobei man die Schale, um Verlust durch Yer- 
spritzen zu vermeiden, mit deiu Platindcckcd lauleckt halt, bis die 
Scliwefelsaure zu verdampfen beginnt; alsda,nu erhitzt man den Platin- 
deckel mit der Flamino von oben , bis keino Dampfe inehr sichtbar 
sind, entfernt den Deckel und erhitzt die Schalo stiii-kor, bis der Boden 
derselben zum dunkeln Gliihen konnnt. Die erkaltetiui Sulfate werden 
mit concentrirter Salzsiiure durchfeuehtet und auf Z\isatz von Wasser 
imter Erwilrmen in Ldsung gtdmaclii. 

Zur Absclieidiing der ScliwcfeLsrnire versetzl ma,n diiGvocliend heisse, 
verdunnte Losung trophmweise, mit ladssm* (Mibu’baryiimh’isung in gerin- 
gem Uebersclmss, und darauf, <dine dmi Nied(‘rs(ddag ahzidiltrireri, mit 
Ammoniak und Ammoniuiuearlxuiaf , inii Ibstui, 'rhoma’de, Ivalk und 
iiberscluissiges Chlorbaryuin zu entfernen. Giebt. eine [‘robe der klaren 
Losung mit Ammoniak und Ainmoniuine.arijonat. ktduo Frdlung mehr, 
so wird abfiltrirt, ausgewascheii und das hiltrat zurl’roeknc verdamjift. 
Den Riickstand crliitzt man zur Ve.rjagauig (ier A niinoiiiumsalze vor- 
sichtig, so dass die Schalo ni(dit ins GliilHui koiiimt, wcil sonst 
Cbloralkalien veriliiclitigt vauaicn ki'uiiiten, und hist in Wasser. Da 
die Losung aucli etwas ( ’Idorniagnosiuiu <‘ntli:ilt, kocht man sie mit 
etwas reiner Ka.lkniilch, (llirirt und scli(‘i<l{‘t. (hui iilH;rs(diu.ssigon Kalk, 
sowie eineii kleineii Rest vou Laryt (lurch Aminoiiiak, Ammonium- 
carbonat und eiiu*. Spur Amuiouiimioxalat. ab. Das I^dlirat wird in 
einem gevvogeneu Platiiisclulhdieii zur Trockne vei*dani|>rt , der Riick- 
stand zur Verjaguug (l(*r Aniinoniuin.-alzc*, wi(‘ oben, vorsiclitig erhitzt 
und schliesslich gaiiz schwach gegliiht; nac.h doiu Lrkadteii hestimmt 
man das Gewiclit der (diloralkaJicui. 

Handelt es sich um die nestimniung des ( 'lilorkaliums nehen dem 
Chlornatrium, so scheidet man das Ka.Iium (lurch I‘latinchlorwasser- 
stoffsaure ab und hestiiiimt das A’alriuin (lurch DillV-nuiz; das Naliere 
siehe bei Kalium und Natrium. Alan kaiui die Aleiige der heiden 
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Metalle auoh auf indirectem Wege dutch Ermittelung des Chlorgehaltes 
mittelst Titrirung bestimmen. 

Anstatt der wasserigen Flusssaure kann man sich ziir Auf- 
sckliessung mit Yortheil auch des Fluorammoniums bedienen. 
Posti) sowie Appert und Henrivaux^) verfahren zur schnelleii 
Alkalibestimmung in Gliisern wie folgt: Man dampft Ig des Glas- 
pulvers mit der achtfachen Menge Flnorammonium ab nnd wiederbolt 
die Operation noch einmal. Danach erhitzt man zur sckwaclien Rotb- 
gbitb, versetzt nacb dem Erkalten mit einigen Tropfen concentrirter 
Scbwefelsaure , verdampft und gliibt zur Zerlegung der gebildeten 
Hydrosulfate. Die wasserige Losung des Ruckstandes wird, obne zu 
filtriren, mit 2g reinem, pulverformigem Aetzbaryt yersetzt, wodurcb 
die Scbwefelsaure, sowie Eisen- und ein Tbeil des Aluminiumbydroxyds 
gefallt werden. Das Filtrat befreit man durcb Einleiten von Koblen- 
saure und darauffolgendes 10 Minuten langes Kocben vom Baryttiber- 
scbuss, von Kalk und Magnesia, filtrirt und sauert mit Salzsaure an. 
Darauf wird zur Trockne verdampft, in Wasser gelost und die noch 
in Losung befmdlicben Reste von Tbonerde, Baryt, Kalk und Magnesia 
mit etwas Ammonium carbon at ausgefallt. Die weitere Bebandlung des 
Filtrates ist dieselbe wie vorbin, 

2. Analyse bleihaltiger Glaser, 

Man unterscbeidet kalkbaltige (Halbkrystall-) und kalkfreie (Blei- 
krystall-) Glilsor. 

Halbkry stallglilser. a) Aufscbliessung mit Soda. Das 
Yerfaliren ist dasselbe wie das S. 604 bescbriebene ; wegen der leicb- 
teren Scbmelzbarkeit dieser Glassorten kann das Scbmelzen obne An- 
wendung des Geblilses vollzogen werden. Kacb Adam leidet der 
Platintiegel durcb den Bleigebalt nicbt (ebenso wenig durcb Zinn- oder 
Antimongebalt, vergl. Nr. 6), wenn man nicbt durcb einen grobenYer- 
stoss eine Reduction wiihrend des Scbmelzens berbeifiibrt. Der zur 
Yerhinderuog der Reduction vielfach empfoblene Zusatz von Kalium- 
nitrat bat den Nacbtbeil, wiihrend des Scbmelzens ein lastiges Scbaumen 
zu venirsacben und die Zersetzung der Scbmelze mit Salzsaure in 
Platingefilssen unmogiicb zu machen. 

Zersetzt man die Scbmelze, nacb S. 604, mit Salzsaure, so muss 
die Kieselsiiure mit belssem Wasser sorgfaltig ausgewaschen werden, 
um das beigemengte Bleicblorid in Losung zu bringen (vergl. aucb 
S. 601). Weiidet man Sal peters a ure zur Zersetzung an, so erbalt 
man leicbt das gesammte Blei in Losung, jedocb ist diese Saure bei 
der Ausfiillung des Bleies durcb Scliwefelwasserstoff binderlicb, wes- 
balb Adam der Salzsiiure den Yorzug giebt. 

0 Ghem. - teclm. Analyse, S. 100 (1890). — 0 "7erre et Yerrerie, 

S. 65 (1894). 
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Ueber die Bestiaimimg von Antiinon, welches nicht selten in farb- 
losenGliisern vorkommt, s. die Analyse gcfrirLter Glaser (weiter unten). 

Zur Bestimmung von Sch wefelsiiure, welche aus dem Natrium- 
sulfat des Glassatzes lierriihrt, schliesst man 1 bis 2 g Substanz mit 
schwefelsaurefreiem Natrium carboiiat auf, scheidet die Kieselsaure ab 
und fallt im Filtrate die Schwefelsaiiro xnit Glilorharyum. 

b) Aufschliessung mit Fhisssaure. 1 his 2g Glaspulver 
werden in einer Platinscliale mit etwas Wasser durclifeucbtet und 
darauf mit reiner Fliisssilure ubergnssen. Nachdem man die Mischung 
mit einem Platindrahte durchgeriihrt liat, erwarmt man die mit 
einem Platindeckel bedeckte Schale eiiiige Stunden auf dem Wasser- 
bade oder liisst sie liber Nacht stehen und verdampft alsdann auf dem 
Wasserbade zur Trockno. Den Riickstand riilirt man mit etwas Wasser 
und verdunnter Schwefelsaiin* (1 : 1) zu einem diinnen Brei an, ver- 
dampft auf dem Wasserbade imd erhitzt zuletzt auf einer Asbestunter- 
lage mit der Flamme, wobei man dicj Schalcj, um Viudust durch Yer- 
spritzen zu vermeidcu, mit dem Platinde(*k(*l bedeckt liiilt, bis die 
Schwefelsilure zu vcrdampfmi Ixginnt; alsdann erhitzt, man den Platin- 
deckel mit der Flamme von (d)(‘n, bis koine Danipfe inelir sichtbar 
sind, entfernt den l)(‘ck(‘l und orhitzt di(‘ Sohalo sifii’ker, bis der Boden 
derselben zum dunkelii GliilKui konimt. Dio orkaltetmi Sulfate werden 
mit conceiitrirter Salzsiiurc duroiifouchtot und auf Zusatz von Wasser 
unter Plrwilrmeii in Ldsung g(*i)ra{'hi. 

Zur Abscheidung der S(thw(doi.- auro vorsot/d man (lit* kochend heisse, 
verdunnte Losung tr(:)pf(*nw(;i.-o mil lu'issor Fblnrbaryuiub’KSUiig in gerin- 
gem Uebersclniss, und darauf. ohm* don Ni(*d(*i’so}dag aJ>zu{iItriren, mit 
Ammoniak und AmmoniuiiH’arlM.na I , uoa Ifist'n, d'honerde, Kalk und 
uberscliiissiges Ghl(»rbarvuiii zu ontlcrnon. (iiobt oiiio Prolxj der Idaren 
Losung mit Ammonia, k uiid AiunKmiumoarbnuat k(‘ino l'’;illung mehr, 
so wird abfiltrirt, ausgcwasch(‘!i und das hilt rat zur 'riaadcnci voi'dampft. 
Den Riickstand erliilzt man zur \’(‘rjai!unL'; dor Amnioniumsalzovor- 
siclitig, so dass dit* Sohjilf* niobi ins Gliilion konnnt, wcil sonst 
Cbloralkalien verllihdd Igt woralon l:iiiinfon, und bi.-i, in Wasser. Da 
die L()suiig aiudi otwas ( ’lil«triuagno.,i!nn onthiilt, kocht, man sie mit 
etwas reiner Kalkiuikdi , hlf rirt nn<l s<dioi(lcl dm iibcrscbiissigen Kalk, 
sowie eineu kl(‘ineii liest v<»n Darvt (lurch A iimtoniak , Animonium- 
carbonat nnd (‘im* Spur Amninniunioxa la I al>. Das f'iiirat wird in 
einem gevvogen(*n Dial inx-lnihdion /air 'I'rtjckm; vordainplt, der Ruck- 
stand zur Verjaguug dor Aiuninniuni alzo, wit* obon, vor.slchtig erhitzt 
und schliesslicli gaiiz scliwaeb .uogliiht : nacli dom Fi-ka.ltmi bestimmt 
man das Gewicht der Gliloralkalion. 

Ilandelt es sich um dit* Destininiuii'r dos ( ‘hlorkaliuiris neben dem 
Clilornatrium, so so}iei(l(.‘t man da,^: Kalinin dnrcli 1 'latinclilorwasser- 
stoffsaure ab und bestimmi das Nalriiiin durch Dilfcroiiz; das Niihere 
sielie bei Kalium und Xairium. Alan kann die Aleiige der beiden 
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3. Analyse borsaurehaltiger Glaser. 

Die Bor satire wird meist, aus Mangel an einer geeigneten Methode 
zur directen Bestimmung, aus der Differenz berechnet. 

Da die Borsaure die Trennung vieler Metalle erschwert, so muss 
dieselbe auf irgend eine Art eliminirt werden. Am besten macht man 
zur Bestimmung der verscbiedenen Bestandtheile des Glases drei ge- 
trennte Aufschliessungen : man bestimmt in einer Probe die Kieselsaure 
durch Aufscbliessen mit N atrium carbonat und kann in dem sauren 
Filtrat von der Kieselsaure ausserdem die durch Schwefelwasserstoff 
fallbaren Metalle ermitteln. Eine andere, mit Flusssaure und Schwefel- 
saure aufzuscbliessende Probe dient zur Bestimmung der Alkalien. Eine 
dritte Probe, welche man ebenfalls mit Flusssaure und Schwefelsaure 
aiifschliesst , wobei die Borsaure als Borfluorid verdiichtigt wird, be- 
nutzt man, obne die Schwefelsaure abzuscbeiden, zur Bestimmung der 
ubrigen Metalle. 

1st keine Magnesia vorbanden, welche bekanntlich bei Gegenwart 
von Schwefelsaure die Bestimmung der Alkalien umstandlicb macbt, 
so kann man sammtliche Metalle einschliesslich der Alkalien in der 
zweiten Probe bestimmen. 

Will man die Metalle in der durch Natriumcarbonat aufge- 
schlossenen Probe bestimmen, so dampft man den, bebufs Abscbeidung 
der Kieselsaure getrockneten Riickstand zu wiederholten Malen mit 
Metbylalkohol, den man vorber mit Chlorwasserstoff gesattigt bat, ab, 
wodurcb die Borsaure in der Form von Borsauremetbylather. ver- 
fliicbtigt wird. 

Die directe Bestimmung der Borsaure grundet sicb auf die 
Abscbeidung derselben als Borfluorkalium. Man scbliesst das Glas durcb 
Schmelzen mit der vierfacben Menge Kaliumcarbonat auf und beban- 
delt die Schmelze mit heissem Wasser. War dieselbe durch Kalium- 
manganat griin gefiirbt, so setzt man dem Wasser einige Tropfen 
Alkohol binzu, wodurcb das Mangan gefallt wird. Man filtrirt, wascbt 
den Ruckstand mit heissem Wasser aus und hat nun eine Losung, in 
welcher Kaliumsilicat , -borat und -carbonat, neben Kaliumaluminat 
enthalten ist. Nacb annalierndem Neutralisiren mit Salzsaure kocbt 
man zur Fiillung von Kieselsaure und Thonerde langere Zeit mit 
Ammoniumcarboiiat (welches die Kieselsaure in leicbter filtrirbarer 
Form abscheidet als Chlorammonium) und filtrirt. Zur Abscbeidung 
der noch in Losung befmdlichen geringen Menge von Kieselsaure kocbt 
man das Filtrat mit Zinkoxydammoniak (eine Losung von Zinkhydroxyd 
in Ammoniak, vergl. S. 015) und filtrirt wieder. In dem mit Fluss- 
saure ubersattigten Filtrate bestimmt man das Bor als Borfluorkalium. 

Nacb JannascbO leidet die vorstehende Bestimmung an Un- 
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ImFiltrati; vnii lier Kii'si'l.'-aurc t-illt man da.s Dlui durcli Scliwefel- 
wasserstoff uus, wo/.u nvuutimll alm'f.srhicilciics ClilorWei vorW durcli 
Ern’iinnen in L''ii^un,i; gtdiracht wt-nien imi.s.s. Ualier die Loslichkeit 
des ]]leisullid^i in Salz.diuro, hi-i (in-amwar) von Clilurcalcium, vergl. 
S. IJ, iiber die lle.'timinnnd de.s 1 ■.Irisullld.s als ^oldies S. 18. Be- 
zuglich lotzterer iifc.diniinnn-.^ i.-t aiich madi zn lieacliten, dass aus salz- 
saurer Ldi^utig , ■■■eta lit e.-, Dlei.-niiid leicdii Cldorlilei enthalt. Es empfieUt 
sicli dalier, das Sullid in Sali.eleivaiire /.u bisen nml ilas Blei als Sulfat 

(S. 18 ) zii be.stimineii. 

In der voin Hlni indmitfii Lr,Kini,-i wcrdni dit* iibrigen Metalle, 
nacli Vtn’jagiuig dns Schw«‘l»*lwn>:-«*r’ t , win >. i»0.> angegeben, be- 
stiinint. 

b) Die Anr.-nlilin>‘.-inn.,> mil I '1 ii s - h ii ii rn wird in der S. 606 
beHchriebeni ‘11 Wnisn vurL^nnnnnin'n. in'ini Aiiflrt^nii der Sulfate in 
Salzsiinre und W;nHn' blribt drr in 'i iini! dns Dleisulfats zuriick. 

Es istzn eiii|dt*lden. du'. nibn <i«‘m AnHwandinn in Annnoniumacetat 
zii Idscn, run si(di zu <tb di«* A !sr.st'lilin.s.suiig vollstiindig ge- 

weaeii ist. 

Das b'iltrai vtnn Dlfi. ulliit n* b l* innn init 8fhw<delwasserstoff 
ziir Fiilluiig des '...'eb' b n \‘>\ru ini i vertnltri ndt der vom Bleisullid 
durch b’iltratinn g* t r» nntt‘i! 1." in;"', inieli des Stdiwefelwasser- 

siolVs, zur nn.-tiimniui',** d-w Alk-in' i;. wi" ilotJ ausgiduliri wurde. 
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3. Analyse borsaurehaltiger Glaser. 

Die Borsaure wird ineist, aus Mangel an einer geeigneten Methode 
zur directen Bestimmung, aus der Differenz berechnet. 

Da die Borsaure die Trennung vieler Metalle erscbwert, so muss 
dieselbe auf irgend eine Art eliminirt werden. Am besten macht man 
zur Bestimmung der verscliiedenen Bestandtbeile des Glases drei ge- 
trennte Aufscbliessungen : man bestimmt in einer Probe die Kieselsaure 
durch Aufscbliessen mit N atrium carbonat und kann in dem sauren 
Filtrat von der Kieselsaure ausserdem die durch Scbwefelwasserstoff 
fallbaren Metalle ermitteln. Eine andere, mit Flusssaure und SchwefeD 
saure aufzuscbliessende Probe dient zur Bestimmung der Alkalien. Eine 
dritte Probe, welche man ebenfalls mit Flusssaure und Schwefelsaure 
aiifschliesst , wobei die Borsaure als Borfluorid verfLiichtigt wird, be- 
nutzt man, obne die Schwefelsaure abzuscheiden, zur Bestimmung der 
ubrigen Metalle. 

1st keine Magnesia vorhanden, welche bekanntlich bei Gegenwart 
von Schwefelsaure die Bestimmung der Alkalien umstllndlich macht, 
so kann man siimmtliche Metalle einschliesslich der Alkalien in der 
zweiten Probe bestimmen. 

Will man die Metalle in der durch Natriumcarbonat aufge- 
schlossenen Probe bestimmen, so dampft man den, behufs Abscheidung 
der Kieselsaure getrockneten Riickstand zu wiederholten Malen mit 
Methylalkohol, den man vorher mit Chlorwasserstoff gesattigt hat, ab, 
wodurch die Borsaure in der Form von Borsauremethylather. ver- 
fliichtigt wird. 

Die directe Bestimmung der Borsaure griindet sich auf die 
Abscheidung derselben als Borfluorkalium. Man schliesst das Glas durch 
Schmelzen mit der vierfachen Menge Kaliumcarbonat auf und behan- 
delt die Schmelze mit lieissem Wasser. War dieselbe durch Kalium- 
manganat griin gefiirbt, so setzt man dem Wasser einige Tropfen 
Alkohol hinzu, wodurch dasMangan gefallt wird. Man filtrirt, wascht 
den Riickstand mit heissem Wasser aus und hat nun eine Losung, in 
welcher Kaliumsilicat , -borat und -carbonat, neben Kaliumaluminat 
enthalten ist. Nach annaherndem Neutralisiren mit Salzsaure kocht 
man zur Filllung von Kieselsaure und Thonerde langere Zeit mit 
Ammoniumcarboiiat (welches die Kieselsaure in leichter filtrirbarer 
Form abscheidet als Chlorammonium) und filtrirt. Zur Abscheidung 
der noch in Losung belindlichen geringen Menge von Kieselsaure kocht 
man das Filtrat mit Zinkoxydammoniak (eine Losung von Zinkhydroxyd 
in Ammoniak, vergl. S. 615) und filtrirt wieder. In dem mit Fluss- 
saure ubersattigten Filtrate bestimmt man das Bor als Borfluorkalium. 

Nach JannaschO leidet die vorstehende Bestimmung an Un- 
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sicherheiten, weil bei cler Absclieidiing dt^r Kieselsaure und Thonerde 
durcb Ammoniumcarboiiat uiul Ziiiknxydainmoniak, Borsilure mit der 
Thonerde gefjlllt wird. 

Jannasch^) bediont sicli des von Bodewig verbesserten 
Marignac’schen Yerfabrens, welchns dor Hauptsache nach auf Bin- 
dung der Borsilure an MagncHia berulit. Voroinigt man dasselbe mit 
der unten beschriebenen, voii Thaddoeff iin iiiesio(‘n inineralogischen 
Institiit ausgebildeten Methodc, so gelangi man zu einer directen Be- 
stimmung der Borsilure iiu (ilastn Man Hcliliesst Ig der Substanz 
durch Sclimelzen mit der seclislaclnni Mcngc* an Kaliumcarbonat, zu- 
letzt unter kurzer Anwtmduiig den (ieblilses, auf und behandelt die 
Schmelze mit heissem Wasser (S. 601). Man iiltrirb ab und wascht 
den Riickstand mit kocbendein Wansm* ariliali(*nd aiis , urn sicker alle 
Borsilure in Ldsung zu ])ringen. Kine Prolan dess unldslichen Biick- 
standes lost man in Salzsilure, um sick von der vollstandigen Auf- 
scbliessung zu uberzeugen. Die salzHJinre Bilsung prilft man mit 
Curcumapapicr auf BorHilun*. 

Zu dem alkalisclnm Boivilnreilli rate fiigf man nun 5 bis 6g 
reinen Saliniak (vier Kunftel des angcwcmlrien Kaliumcarbonats) und 
5 bis 10 cem conc(‘ntrirt(‘H Animoniak und venlampft ontsprechend^ 
worauf man die Kiewdsiiiin* und Ihoiu rdi^ abfillrirt. Di(i Fliissigkeit 
muss bei dem V(n-dampf(*n .starts dcuiUcli a, m m on iakalisck 
bleibcn, weil boi eintndtmdm* saurer Beartnui ((lurch DisHoedation des 
Chlorammoiiiums) B(>rsaun*vcrlust4‘ (uit: t»*hrn, I las Mit rat versetzt man, 
zur Ueberfuhrung d(‘r Borsilure^ in Magna, iumboj-at , mit, der Hfachen 
Menge des niuthmaasslichcn borsauregelialtt* an kryNtallisirtem Chlor- 
magnesium, daiMuf mil concent rirt cm Ammoniak und V(u*(Iampft zur 
Trockiie, zuletzt unter Kmriihreii mit (icin Blatin patch Nhiclidem man 
die Amrnoniumsalze durcii vorsiebtigt* (lliilifn v«‘rjagd bat, gluht man 
den BiickHtand nocb ^ ^ bis ^ m Stuiidc mit cIiut klcinen Flamme, 
um dadurcb di(i Dorsaure vollstiiudi'.f in da unblsliclus Magnesinni- 
borat uberznfrdir(*n. Den gcgliihten Fiich.tand wiischt man mit 
heissem Wasser. zuletzt auf <‘inem kbuiion I'dlter gut. a.us. Das Filtrat 
muss nocdi einmal unter /uaatz v«in c.d bis ().7d g ( 'blormagnesium, 
1,5 bis 2g Salmiak und der, zur Imdia, It uii"' dci- nculralen Reaction 
notbigen Menge Ammoniak verdamjdt wn-dm. Naidi dem Vcrgluhen 
der Ammoninmsalze und dcin AuswaMdo n mi! Wasser eriialt man nock 
eine geringc Menge Magnesiuiiib<irat. 

Die Filter (b‘r beid^ui Nitalrrscbiiige werabui verasebt und das 
M agn e s i u m b o r at g eg 1 li b t . 

Marignac b(‘.stimmt mni in die. riu iiiadi. tande. iiacb dem Wligen 
die Magnesia und erbiilt di«! Bor iiure aus il» r* 1 lilVei’enz. Jannasck 
verjagt zunilcbst die Dorsilure dundi w iedridadt es Findaiiipfen mit 
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Salzsauremethylalkohol, bestimmt einen etwaigen Gehalt an Kieselsaure 
und Platin und danach die Magnesia, so dass auch dieses Yerfabren, 
wie das Marignac’sclie, auf eiiie Differenzbestimmung anslauft. 
Die oben erwahnte directe Bestimmung der Boraanre nacb 
der Methode von Tliaddeeff^) beruht auf der von Berzelius und 
Stromeyer angegebeiien Wagung als Borduorkalium , fxir dessen Ab- 
scheidung in unloslicber Form Thaddeeff eine bestimmte Miscbung 
von Kaliumacetat und Alkoliol vorscbreibt. Die Anwendung dieser 
Fliissigkeit setzt aber voraus, dass die Borsaure entweder als solcbe, 
Oder als Kaliumsalz vorhanden ist, well die Salze anderer Basen oder 
Sauren aus der alkoboliscben Fliissigkeit zusammen mit dem Bor- 
fluorkalium abgescbieden wurden. Hieraus ergiebt sich die Notb- 
wendigkeit, die Borsaure zunaclist aus ibren Verbindungen mit anderen 
Basen auszutreiben und an Kalium zu binden. Zu diesem Zwecke 
benutzt der Genannte die von Gooch und von Rosenbladt^) vorge- 


Fiff. 62. 



scblagene Methode, welche darin bestebt, die Borsaure als Methylatber 
zu verfliichtigen, und leitet alsdann dieDampfe des Aethers inKalilauge. 

Fig. 62 stellt den von Thaddeefi angegebenen Destillationsapparat 
dar. Ein Rundkolben von 80 bis 110 ccm Inbalt, mit 2,7 cm weitem 
und 5,5 cm langem Halse ist durcb einen dreifacb durchbobrten Gummi- 
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I ' n, stopfen verscliliessbar. Die drei l)urch])olimngen nelimen drei Glas- 

i| : ! ' I rohren von 0,5cm Durchmesser auf, von welcheii das Ilalrntrichterrolir a, 

! I| dessen Gresammtlilnge 40 cm betrilgt, bis fast auf den Boden des Kol- 

N IjQjjg reicbt. Die scbwacb gebogene Rubre b, ebenfalls bis zum Boden 

i i des Kolbens reichend, ist unten verengt imd dient zum Einfuhren von 

: ! ’ ! i ; Luft in den Apparat. Zu diesem Zweckit stelit dieselbe mittelst eines 

' i durch Quetschbahn verscbliessbaren Gumiuiscblaucbes mit einer, con- 

centrirte Scbwefelsilure eutbaltenden Trockenflasche in Yerbindung, 
welcbe ihrerseits sicb an ein Gasometer anscbliesst. Zweckmassig 
i <i I scbaltet man zwiscbeii Gasometer und Trocdveniiascbe nocb eineWasch- 

! ? I -flasche mit Kalilauge ein. Die Ubhre b ist etwa 30 cm lang, nm ein 

; I I Hinausscbleudern der Fliissigkeit aus dtmi Kolben bei starker Dampf- 

j • I ; spannung zu verbiUeii. Das Ableitungsrohr c taucbt mit seinem ver- 

I ; I j engten Ende in eine 1 proc. Kalilauge, welcbe sicb in einer mit einem 

j in Platindeckel bedeckten Platinschale beiindet. Das Kolbcben ist an 

! ' i j seinem Halse in ein Stativ gcdclemmt und wird in ein, als Wasserbad 

I j ’ dienendes Becberglas von 11 cm IDUie so eingestellt, dass das Wasser 

j; , j bis an den Hals reicbt. Das Bech(*rglaH btideckt man zur Vermeidung 

l' ; ■ der Yerdunstung des Wassers mit einer paBsend ausgescbnittenen 

■j' r! '! Kupferplatte. 

in (if Nacbdem man das Magnesluinborat in den Kolben gefiillt und 

;! 1 1 ; den Apparat zusaiummigeHtellt hat, giesst. man durch den Tricbter eine 

! ; i Miscbung von lOccm IVIethylalkolml und 2 i)is 3 ccm concentrirter 

j ’ I Scbwefelsjiure vom Hptic. (lewiehi 1,^1. Wegen der lud’tigen Reaction, 

■| I h welcbe bei der Vbireinigung d(U’ Mussigktulen htattfnidet., nimmt man 

I die Miscbung nicbt iiii Kollam s(dhsi, .s(m(i('rn in eimun anderen Gefiisse 

unter Abkiililung vor. Man .spiilt dii* im 'rricliituTohre befiiidliche 
' Miscbung mit circa lOtuun Mrt hylalkohol inu’unler, Hchliesst den 

Glashalin und d(m hluctscdiliabn und br'/iniit mit dem Erwarmen des 
; i WasserbadcK. l-iii di(; Ojieratioii zu hr cjihuiulgnm , kann iiuin auch 

’ : das Gbis gleich mit vorgfwiirmtrm Warner tiilleii, 

i ; ; Sobald zw(ti Drittel d<*r Mussigkrit abdrslillirt. sind, lilsst man 

I fiinf Minuten laug tnatkene Luft durch>-t nunen und fiillt alsdann wei- 

tere lOccm Methylalkuhol (uu. ib-i die rr Operation ist grosse Yor- 
siclit geboton, wtuin man ni(dil vnrhcr das Wassurbad entfernt und 
den Kolben abkiiliUm lilsst. Scdzf. man den Alkoliol zu der heissen 
Scbwcfelsaure, ho timhd. elm* ■ liirmi:- (di«i Iu*a(d ion statt : zunachst ktiblt 
sicb die Luft im Kblbclum, inlhlgr der Vcnlunst iing d(;H Alkohols, stark 
ab und es liegt die (hd’alir ver. dass die Kalil.uige zuriicksteigt; dann 
. j: erreicbt der Alkohol fast moment au ; eine Siedet enipera,tur und siedet 

mit einem Male Hturmi.sc.h auf. Diireli ges(*hi(di i(! lujgulirung des Luft- 
; stromes ist cb moglicdi, die Gefahr des Aufsaugens (bu* Kalilauge ab- 

zuwenden; beim lK‘ginn der Destination des Alkohols ist es aber doch 
i besser, den Luftstrom zu unlerbreolien, urn (Lib stiirmischc Kochen zu 

; massigen. Naeli Viirlaur von b bis 10 Minut(‘n lilsst inaii wieder 
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10 bis 15 Minuten lang Luft eintreten, fiillt nocbmals 10 ccm Methyl- 
alkobol ein, destillirt etwa 5 bis 10 Minuten lang obne Luftzutritt 
und lasst etwa eine lialbe Stunde lang Luft einstromen, zunacbst unter 
fortgesetztem Erwarmen, dann, indem man die Flamme entfernt und 
dasKolbcben imLuftstrome sicb langsam abkublen lasst, und scbliess- 
licb unter Entfernung des Wasserbades. Die ganze Operation nimmt 
hocbstens zwei Stun den in Ansprucb , wenn das Becberglas von vorn- 
herein mit beissem "Wasser bescbickt wird. 

Sammtlicbe Borsaure bedndet sicb nunmebr an Kalium gebunden 
in der Platinscbale, und es folgt die Gewicbtsbestimmung als Borfluor- 
kalium. Man spiilt den Deckel der Scbale, sowie das Bobrende ab 
und verdampft den Inbalt auf dem Wasserbade bis etwa zur Halfte. 
Alsdann setzt man Flusssaure im Ueberscbusse binzu und dampft ganz 
ein. Gegen Ende zerstosst man die sicb bildende Salzkruste und er- 
warmt auf dem Wasserbade so lange, bis nur nocb ein ganz scbwacber 
Gerucb nacb Flusssaure bemerkbar ist. Ein geringer Ueberscbuss an 
Flusssaure ist nicbt scbadlicb, sondern eher niitzlicb. Der Inbalt der 
Scbale wird dann abkublen gelassen und mit 50 ccm reiner Kalium- 
acetatlosung vom spec. Gewicht 1,14 versetzt. Man lasst die Masse 
eine bis zwei Stunden lang bei Zimmertemperatur steben, wobei man 
baufig mit einem Platinspatel umriibrt und aucb die grosseren Salz- 
stiicke zerkleinert, damit das FluorwasserstoE-Fluorkalium vollstandig 
in Losung gebt. Darauf fugt man 100 ccm Alkobol vom spec. Ge- 
wicbt 0,805 binzu, rubrt gut um und lasst das Ganze 12 bis 14 Stunden 
steben. 

Zur Filtration bereitet man ein Filter von 9 cm Durcbmesser in 
folgender Weise vor. Man befeucbtet dasselbe mit Alkobol, bringt 
es in ein Wiigeglascben und trocknet es zwei bis drei Stunden lang 
bei 100 bis 110^. Tbaddeeff bat namlicb constatirt, dass das nicbt 
vorber mit Alkobol befeucbtete Papier nacb dem Wascben mit Alkobol 
und erneutem Trocknen um 0,001 bis 0,002 g zunimmt. ISTacb dem 
Erkalten in einem bermetiscb verscbliessbaren , mit friscbem Cblor- 
calcium beschickten Exsiccator wird das Gewicbt des Filters im gut 
verscblossenen Wiigeglascben bestimmt. 

Die Filtration selbst kann in einem Glastricbter, am besten in einem 
gerippten, vorgenommen werden, da das Glas von dem in Kaliumacetat 
gelosten Fluorwasserstoff-Fluorkalium in Gegenwart der grossen Menge 
Alkobol beinabe nicbt angegriffen wird. Man bringt den Niederscblag 
mit Hiilfe einer mit Alkobol (spec. Gewicbt 0,805) gefiillten Spritz- 
flascbe auf das Filter, und spiilt, ebe die Fliissigkeit durcbgelaufen ist, 
die Scbale nocb viermal mit Alkobol aus. Zeigen sicb nacb dem 
Trocknen der Scbale nocb einige Krystallcben von Borfluorkalium, 
so werden dieselben mit Hiilfe eines Pinsels auf das Filter ge- 
bracbt. Beim Auswascben kann der Alkobol bis fast an den Band 
des Trichters aufgegossen werden, was in anbetracbt des boben spe- 
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cifischen Gewiohtes desSalzeK durchau.s uiigefiilirlicli ist. DurcliHeben 
und Fallenlassen des Trichtcrs in den Slat Wring bringt man den 
Niedersclilag in einen compacteren Zu.stand und belreit ibn vom 
grossten Tbeil des anbaftenden Alkolnd.s. Die Wascbtliissigkeit wird 
durcb Yerdampfen einiger Tropl'uu auf diun I’latinbleob gepruft. 
Scbliesslicb werden Filtt.-r und Niedersclilag ini Wiigeglascben drei 
Stunden lang bei 100 bis 110" getn.eknet und nncb deni Abkiiblen im 
Exsiccator das Gewicbt des llorlluorkalium.s, KDl'l.t, liestimmt. 

Zur Prufung des erlialteneii ni)rllunrknliums an! einen Gebalt an 

Fluorwasserstoff-Fluorkaliuni keeld. man tlasselbe naoli deinWilgen mit 
Wasser aus und versetxt das Filtrat mit t'lilm-.ailcium. 

4. Analyse fluorhaltigor Glaser. 

Eine Probe desGlases wird mit I 'luorwasser.stidF und Scbwefelsaure 
aufgescblossen und dient zur lieslimmung dm- .\lkalien und der ubrigen 
Metalle. 

Die Bestimmunj.( der Kic.sflsuun* kann nni' die gewohiiliclie 

Weise vorgenommen wcnleii, w«*il Imuiu iMudainprrn (icr jibgescliiedenen 
Kieselsilure in salzsaurer hosung, Im-I (irgmiwarl v.»n Fluor, Yerluste 
durch Verlluclitiguiig vou Sili«‘iumilunri.i .,t a.tt limltoi. 

Die directe licKli ni ni u ng kdiiors in <lcr Form von Fluor- 
calciuin wird von b'ru‘dli<*im *1 i<ug«*ndci* \\ ri,' c* a iisgoiiilirt. 

Man Bchmelzt din (ilaspnda* mit .im' vim-ra.'lmn Mtmge Kalium- 
natriuincarboiuit. Flm»rri‘i<dir 1 diis.T uci'd.Mi mit dm .1 iachen Menge 
reiner, gegluliter uml gonau g.'Wu.i'vnm' K io.sridlur.* und der Gfaciien 
Meiige Carbonat, gimiisrld uml ^ i.in i >tund«'n b.'i h.'lhu' Lothgluth 
gesclimolzen. (lu dm* ( ii'bl.LX'liit /.<* I\a.! luiiiil uoi id veiiliiclitigt 

werden.) Der Km.scdsiiui'.^/UHai z iiai dmi />wm'k, ltw iss(‘ Aletalliluoride, 
welclic, wie z. Ik Calriumlluorid , .iinvh Alk;i lu'arbouai unvolMilndig 
oder gar iiiclit /au'set-zt wurd.’U, zuini.'h ’t uber/adidueu, wobei 

alsdanu Kammtliciio.s Mimr an .Mkali ■,.M>bnnd* n wird. Die Sclnnelze 
wird in der Dlatiu.‘^(diab‘ mit \\ :i . m* an ‘jekumd , dm* IviiekHtaiid ab- 
filtrirt (iiiit(‘r Aiiwimdung .‘im-; IMatin- nd.T ( « iit t a {)m'(*ha.( ricliteis) und 
mit hei.SHem Wasser a.usg»'Ns io elimi. D. r IvuckiAand cmihiilt neben 
Kieselsilure dii; Oxy.le .les Aluminium- un.i dm' tdu'igen Mctidle; in 
Losuiig belimbit sieli siliumt li.-'m-. I lnur m ben K ieselsjuu-e und Ibon- 
erde. Letztere mi'isseu vur <b‘r l allun'..' dew k luoi's abgescliieden 
werden. 

Das Filtrat wird zu diesem /.wreku in dm- Plat insehale auf das 
urspi'ungliche Vulummi eiiigediimpft und mit >al'/s:lurn inoglicbst neu- 
tralisii't, aber iiiciit bis zur saunm Praetiun. Daraut wird Aiiimonium- 
carbonat zugefugt und unter wiederhull mn Zusatz kleiner Meiigen 
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dieses Salzes so weit eingedampft , bis der Aiiinioiiiakgeru.ch ver- 
schwunden ist, ohne indess Salze zum Ausscheiden zu bringen. Hier- 
dnrch fallen Kieselsaure und Aluminiumhydroxyd aus, welcbe abfiltrirt 
und mit ammoniumcarbonathaltigem Wasser ausgewascben werden. 
Um die nocb in Losung gebliebene geringe Menge Kieselsaure abzu- 
scbeiden, kocbt man das Filtrat mit einer Zinkoxyd - Ammoniaklosung 
(S. 609), welcbe auf 0,1 g Kieselsaure etwa 0,01 g Zinkoxyd entbalt, 
bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches. Der Rest von Kiesel- 
saure scbeidet sich bierdurch als Zinksilicat neben Zinkoxyd ab und 
wird auf einem besonderen Filter abfiltrirt. 

Das scbliesslicb erbaltene Filtrat entbalt nun Alkalifluorid, -cblorid 
und -carbonat. Man misst etwa zwei Drittel desselben ab und neu- 
tralisirt diese Menge mit Salzsaure, worauf man das andere Drittel 
wieder binzufiigt und das Ganze so lange mit reiner Cblorcalcium- 
losung versetzt, als nocb ein Niederscblag entstebt. Hierbei fallt ein 
aus Calciumfluorid und -carbonat bestebender Niederscblag aus, welcber 
leicbter filtrirbar ist als Fluorcalcium allein. Man erbalt die Flussig- 
keit einige Zeit im Sieden, um den Niederscblag korniger zu macben, 
und wascbt ibn zunacbst durcb Decantiren und scbliesslicb auf dem 
Filter mit beissem Wasser vollstandig aus. 

Das Filter wird verbrannt und die Ascbe sammt dem Nieder- 
scblage erbitzt, obne dass er ins Gliihen kommt. Hierauf zersetzt 
man das Calciumcarbonat durcb verdunnte Essigsaure, dampft zur 
Trockne, wiischt das Calciumacetat mit beissem Wasser aus, trocknet 
und gliilit das reine FJuorcalcium, aus dessen Gewicht der Fluor- 
gebalt berecbnet wird. 

Zur Priifung der Reinbeit des Riickstandes kann man denselben 
durcb Erbitzen mit concentrirter Scbwefelsaure und Gliihen in Cal- 
ciuinsulfat verwandeln , wobei 1 Tbl. CaFl 2 , 1,7436 Tble. CaSO^ lie- 
fern muss. 

Die Kieselsaure befindet sich zum Theil in dem beim Aus- 
iaugen der Scbmelze gebliebenen Riickstande, zum Tbeil in dem durcb 
Ammoniumcarbonat abgescbiedenen Niederscblage (beide neben Tbon- 
erde) und in geringer Menge in der durcb Zinkoxyd erhaltenen 
Fallung. 

Das Filter des letztgenannten Niedersclilages wird verascbt und 
der Niederscblag nebst Ascbe mit Salpetersaure bebandelt. Durcb Ab- 
dampfen zur Trockne und Erbitzen scbeidet man die Kieselsaure in 
gewohnter Weise ab, wascbt, gliiht und bestimmt das Gewicht. Das 
Filtrat wird verworfen. 

Die beiden anderen, Kieselsaure entbaltenden Niederscblage werden 
nach dem Verbrennen der Filter zusammen durcb Salzsaure zersetzt, 
wonacb die Kieselsaure wie gewotmlich abgescbieden und bestimmt 
wird. Von derSumme der erbaltenen Gewicbte ist die eventuell beim 
Aufscbliessen zugesetzte Kieselsaure abzuzieben. 
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In dem von den beiden letzten Kieselsiiureniederschlagen erhaltenen 
Filtrate konnen auch die Metalle (init Ausnalmie der Alkalien) bestimmt 
•werden. 


5. Analyse pliosphorsaurelialtiger G-iaser. 

Die Bestiminung der Pliosphorsiliire selbst ist weniger schwierig 
als die Bestimmung der Metalle neben Phosphorsaure. 

Zur Bestimmung der P h o s p h o r s il u r e scbliesst man das 
Glas mit Flusssaure und Scliwefelsuure aiif, erhitzt aber nur so lange, 
bis alles Siliciumfluorid und die Flunssilure verjagt sind, weil bei star- 
kerem Erbitzen Verlust durcii Yerflu(ditigung vou Phosphorsaure ein- 
treten konnte. Man lost den lUickstand in Salpeterailure, verdunnt, 
filtrirt und bestimmt die Pho.s[)liorsilure iiacli der Molybdanmethode. 

Zur Bestimmung der Alkalien muss die Phosphorsaure ahge- 
schieden werden. Man schliesst mit Flusssuiire und Schwefelsilure auf, 
lost den Ruckstand in Salzsilure, versetzt mit einer zur Bindung der 
Phosphorsaure genugenden Mtmgit Kisenchlorid, darauf mit Ammonium- 
acetat und kocht. Ilierdurch ffillt all(‘ Phosphorsaure als basisches 
Eisenphosphat und der Ucdairschus.s an Eistm als ba,sisches Kisenacetat 
aus. Im Filtrate werden die Alkalien nach Ihii.lernung der Schwefel- 
saure und der aiidercn Metalle fS. (iOb) bestimmt. 

Die Kieselsilurt^ wird in (dner durtdi Nat riunicarbonat auf- 
geschlossenen Probe dundi Ztu'sctzeu dm- S<dinHd/,e mit Sal})etersaure 
bestiimnt. Im Filtrate billt man ovtoitmdl vorhandene Metalle der 
Schwefelwasserstollgruppci dundi Stdiwebdwasst'rsiofr a, us. Fm Filtrate 
von (liesen Sullideii vcu-jagt. man don S<-li wotVl wasscu’stotF und scheidet 
die Phosphorsaure durch imdallisches /inn und SaJjKitersaure ah. 
Sind die erwrilmten Metalle nittlit. vorliandmi , :;() dient Iiierzu gleich 
das Filtrat von der Kii^sidsiiuro. Diti v<»ni /dnnoxyd - Zinnpliosphat- 
niedersclilage abliltrirte Miissigkcit (uithalt, di(‘ iibrigtm Metalle. Ist 
Zinn und Phosphorsiiuni gi(‘i(diz«*it ig vorhandon, so onthiilt die durch 
Salpetcrsiiure abgesiddedcm! K icstdsiiuro, //mnphospliat. Dieselbe mtisste 
alsdann mit Soda uml S(diwotVl gosoliirndzcn \v(*rd<‘n. Die wiisserige 
Losung dor Schmel'/e wird duroli Salz. inirr zrrsidzt, , wobtd man das 
Zinn als Zinnsullid und die ^Mlo.~pllor^.:iur^ in loKSung erliillt. 

Die abgescliietbuK*. KiosMsiiure hillt. uborbaupt stcts kleine 
Meiigen von Pbosphorsiuin* ziir(i<k. Zur FnttVrnung der Ictzteren 
digerirt man die. ausgewaschem* Kn-sidsilure. bingerc^ Z(dt mit ver- 
dunntcin Ammoniak und waselit aus. l)a da.- am moiiiakalische Filtrat 
aber etwas Ivieselsiiiire aufriimiiit , so ven-dampft man dasselbe auf Zu- 
satz von Salpetersaiire, lost in ganz verdiin iiltM* Sa,lp(*ti‘rs;iur(> und filtrirt 
die ruckstilndige Kieselsilun* ab. 
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6. Analyse von gefarbten Glasern. 

Als farbendeSubstanzen kommen in betracbt : Kupfer, Silber, Gold, 
Cadmium, Antimon, Eisen, Mangan, Kobalt, Nickel, Cbrom, Uran, Selen, 
welcbe nach den gewohnlicben Trennungsverfabren zu bestimmen sind. 
Scbwierigkeiten entstehen nur, wenn gleicbzeitig Borsaure, Phosphor- 
saure oder Fluor zugegen sind, in welchem Falle die beschriebenen 
Methoden angewendet werden miissen. 

Bezuglich der Aufschliessung der leicht reducirbaren Metalloxyde 
vergl. S. 607. Bei einem Gehalte an Zinn oder Antimon ist der bei 
der Behandlung mit Flusssaure und Schwefelsaure erhaltene Riickstand 
weder in Salzsaure noch in Salpetersaure loslich. Derselbe muss mit 
Soda und Schwefel geschmolzen werden. 

Nach Adam verfahrt man zur Reinigung der bei der Carbonat- 
aufschliessung erhaltenen Kieselsaure folgendermaassen: Man schliesst 
mit Natriumcarbonat auf und dampft die aufgeweichte Schmelze mit 
Salzsaure im Wasserbade zur Trockne. Den Riickstand erwarmt man 
mit Salzsaure und Wasser 30 Minuten lang und filtrirt die Kieselsaure 
ab. Das Filtrat wird in gleicher Weise nochmals abgedampft, um die 
geloste Kieselsaure abzuscheiden, welche man auf dem die Hauptmenge 
enthaltenden Filter abfiltrirt. 

Hierauf spritzt man die unreine Kieselsaure vom Filter in eine 
Platinschale und lost die am Papier anhaftenden Reste mit heisser 
Sodalosung, welche man ebenfalls in dieSchale bringt. Zur Auflosung 
der gesammten Kieselsaure kocht man auf Zusatz von so viel Sproc. 
Sodalosung, dass auf 0,1 g Kieselsaure, 18 bis 20 ccm der Losung 
kommen , sauert mit Salzsaure an , verjagt die Kohlensaure durch Er- 
warmen und scheidet nun die Kieselsaure durch zweimaliges Ein- 
dampfen ab. Dieselbe ist nach dem Auswaschen mit Wasser rein, 
wahrend sich die geringen Mengen von Antimonoxyd und Bleioxyd 
als Chloride in Auflosung befinden und, nach dem Abscheiden durch 
Schwefelwasserstoff, in bekannter Weise getrennt werden konnen. 

Es ist selbstredend, dass man in den erhaltenen Losungen die 
Metalle der Schwefelwasserstoff- und der Schwefelammoniumgruppe 
am besteri durch die betreffenden Gruppenreagentien abscheidet. 

Zur Bestimmung der nur in geringer Menge vorkommenden Be- 
standtheile, wie Gold, Silber und Selen, miissen grossere Mengen Sub- 
stanz in Arbeit genommen werden (s. S. 602). 


C li r o m. 


Qualitativer Nachweis, 

Die Losungen der Chromoxydsalze liaben entweder eine griine 
Oder violette Farbe; letztere gelit beim ,I']rliitzen der Losung in die 
griine iiber. Die griinen Losungen entlialten Geinistdie von basiscliem 
und saurem Salz, willirend die violctteii die noniialen Sake enthalten. 

Organische Siiuren und soiistigo organlsclie Substanzen diirfen in 
den zu priifenden Losungen nicht enilialttni sein, da fast sammt- 
liche Eeactionen durcb dieselben beeintrilchtigt werden. 

Ammoniak frdlt aus den violette n kosungen, graublaues, aus den 
griinen, graugriines Chromihydroxyd, wehdn^s in iiberscbussigcm Ammo- 
niak sick in geringer Mcnge zu eiiun- riHhliclnm Fliissigkeit auflost. 
Kocbt man aber die Losung, so lailt alies Chroin aus. 

Kali- oder Natronlauge fallen blilulicligriines Chromibydroxyd, 
im Ueberscliuss der Alkalien mit. griiner Fa,rb(‘. losliclu ]>eim Kocken 
der Losung sckeidet sick der Niederschlag vollstiindig ab (Untersckied 
von der Thonerde). 

Natriumcarbouat erzcuigi eineii griincm Ni(Mlersclilag eines basi- 
scken Carbonats , iin Ueberscliuss dus f’iillungsniitt (!]s sidiwer loslick. 
Natriumpkospkat erzougt in init Na.ii’iunia,(U‘|jit versei.zten Losungen 
eine griinliche Fallung, die lieini Koe.lieii vollstandig isi. Der Nieder- 
schlag von Ckroni|)li()S[)liai. isi in iixiui Alkalien, Mineralsiiaren und 
in einem grossen Ueberschuss von kalfer Kssigsaun} k'i.slick; aus letz- 
terer Losung scboidct er sick beim Kmdien wiiuler ab. 

Versetzt man, nacli Keinitzer^j, (dm* ( dhroinsulfat- oder Ckrom- 
chloridlosuiig’ mit einem bcdiebigeii Uidiiu-seliusH von N atriumacetat 
und kockt, so findct, gleicligiiUyg , welelimi Uoiicentrationsgrad die 
Fliissigkeit kat, auck naek stundcmlaiigein Kocheii kidne Ausscheidung 
eines Kiederscklages statt, wodurcdi sick also die Chromoxydsalze von 
den Eisenoxyd- und Aluriiiniurnsalziiii weseiitlich untersclieiden. Eine 
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derart behandelte Losung liat nun aber in hochst auffallender Weise 
ihre Eigenschaften geandert: Alkalihydroxyde , Ammoniak, Schwefel- 
ammonium, Alkali- und Ammoniumcarbonat, Natriumphosphat , sowie 
Baryumhydroxyd und Baryumcarbonat, in beliebiger Menge zugesetzt, 
bewirken in der Kalte keine Fallung. Beim Kochen der Fliissig- 
keiten, niit Ausnahme von der mit FTatriumpbospbat versetzten, treten 
dagegen die Fallungen ein. 

Dasselbe Verhalten zeigen Losungen von ganz reinem Chroin- 
acetat. 

Bei Gelegenbeit der Untersuchung des Verbaltens der Chrom- 
acetatlosungen bei Anwesenbeit von Eisen- und Aluminiumsalzen 
(s. w. unten S. 623) beobacbtete Keinitzer, dass man eine von ande- 
ren Salzen vbllig freie Eisenacetatlosung (erbalten durcli Fallung einer 
kalte n Losung von Ferrichlorid mit Ammoniak und Auflosen des 
mit beissem Wasser ausgewascbenen Hydroxyds in Essigsaure), in 
beliebig verdiinntem oder concentrirtem Zustande, stundenlang kocben 
und aucb eindampfen kann, ohne Fallung von basischem Ferriacetat 
zu erbalten. Setzt man aber ein anderes Salz, besonders ein Alkali- 
acetat binzu, so fallt sammtlicbes Eisen aus. 

Reactionen , welcbe auf der Ueberfiibrung des Cbromoxyds in 
Chromsaure beruben, sind die folgenden: 

Wird eine alkaliscbe Cbromoxydlosung mit Bleisuperoxyd kurze 
Zeit gekocbt, so enthalt das gelbe Filtrat eine alkaliscbe Auf losung 
von Bleicbromat, aus welcher letzteres, durcb Ansauern der Fliissigkeit 
mit Essigsaure, sicb als gelber Niederscblag abscbeidet. Eine ahn- 
iicbe, auf Oxydation inittelst Mangansuperoxyd berubende Reaction, 
siehe unter: Trennung von Eisen, Chrom und Aluminium (S. 633). 

Fiigt man zu einer mit Natriumcarbonat versetzten Cbromoxyd- 
losung Bromwasser und erwarmt, so geht das gefallte Chrombydroxyd in 
Chromsaure liber, und die Fliissigkeit zeigt nacb Verjagen des liber- 
schiissigen Broms die gelbe Farbe der Natriumcbromatlosung : 

Cr 2 (OH),; + dBr + SNaaCO, = 2 Na 2 Cr 04 + 6 NaBr -f 5 COg + 3 H 2 O. 

Durcb Schnielzen von Cbromoxyd, oder einer Verbindung des- 
selben, mit etwas Soda und Salpeter auf dem Platinblecb erbalt man 
eine gelbe Schmelze von Alkalichromat. 

Die Pbospborsalz- oder Boraxperle wird sowobl in der Oxydations- 
wie in der Reductionsflamme durcb Chromoxydsalze griin gefarbt. 

Die Chromsaure wird in den Losungen ihrer Salze durcb die 
folgenden Reactionen cbarakterisirt. 

Die wasserigen Losungen der einfach-chromsauren oder normalen 
Salze sind gelb, die der doppelt- cbromsauren Salze oder Dicbromate 
sind rotb gefarbt. Die gelbe Farbe der Losung eines normalen Cbro- 
mats geht durcb Zusatz einer Saure, infolge Bildung eines Dicbromats, 
in die rotbe oder rothgelbe iiber. 
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Chlorbaryiim Inllt au.s (’hroinut iiiui i^icliromatUjsiingen i) einen 
gelben, pulverigen Niedersdilag von Ihiryumchromat, selir schwer los- 
Kch in Wasser und EHsigsilun* , lOsIicth^ in Salz- mid Salpetersaare 
Wahrend Ammoniumsalzo dio Loslichkeit in Wasser und Essigsaure 
vennehren, bewirken iiorniak's Kalium- odor Aninionimiichroinat voll- 
standige Uniosliclikeit des Ni<‘dt‘rs(‘hlugt‘s. Ijeizte.rea Verhalten des 
Niedersclilages ist fiir dit* Abscliridung nnd Treimung des Baryums 
von Wichtigkeit (Fresenius ). 

Bleiacetat erzeugt in der wasscrigtm odcr (^ssigsauren Losung 
der Chromate nnd Uichrcnnate «'ineu gidhen, k ry stall inischen Nieder- 
schlag von Bleicliroinat [s. Aninork. Oj, in I'lssigMiiure fast nnloslicli in 
viel Salpetersaure iuslicli. Kali- ndiT Xaircndauge losen denselben* 
ist die Kalilauge coiieeiif rirt, so iritf folginuie Zerscdzung ein: 

PbCr().i • 2 KOI 1 - rbO : K.CrO,t -L n^o. 

Aus dem in der Kalilango golust Idoibt-nden Hbdoxyd und dem 
gebildeten Kaliinnehroniat lubh-f dob heini Ansiluern mit Essigsaure 
wieder Bleichroniai. 

Silberiiitrat gi<*l>t mil nMi’mah*m I’hromat (dnen dunkelbraun- 
rotlien Niedensclilag von Siib(*rrliritmat , in \Vas^<*r fast unloslicb, be- 
senders in GegenwaH iibrrsrhii higer SiU»rri()Ming 7 Salpetersaure 
und Annnoniak lei(dit Ir.dirh, In K alitundiehroiuallosiing entsteht 
scliarlachrotlies Silbcrdiclinmiaf . in \N'a or .-ohr wenig, in Salpeter- 
silure scliwer, in Anunnniak loioht l.idicli. | \’erL'i. Anmerkung 1)]. 

(jnecksilberoxydulnilrat orz* ng? util (’hroinaten und Diebro- 
maton [vcrgl. Aninorkuii'r ‘di oinou rMihrn. krystallinischen Nieder- 
schlag von I\I(*rcurn(;liroinat , l(rdioji in Salpofor/iiuiM*. Derselbe zer- 
iiillt beim Gliilioii in Sauor Inli. <,hiool{Ni! bor iind ( dnainioxyd, welches 
zuriickbleibt. 

Giesst man in oin rridtiri'dii'fhoii 0,1. Idocm WasserstofFsuper- 
oxyd uiid (‘a. d (tom Aoi hor nnd a! dann olnoii Tn »j)fon Dicliromat-j 

oder mit Soliwfdol- odor Salz ;uiro an-o :iuo!’tor ( 'hrnnoith'tsnng liinzu, 
so farbt sittli dio Su{»oi'u’;yiib'' un*''^ blaii (\'oi-Ld. ^\ ilsoii, S. ()35)* 
I)i(‘.se Farbung i,-{ wenig ho.' tiimil--, io wird ;ihor halt laircr, wenn man 
den (lie Fiirhung hodingomion Kur-gor dtiroh \ rmd. chon dor Fliissigkeiteii 
in die Aethors(tht(thf hlM-rt'iihrt . 1 n t to-o-n u art oinos Ijolatrscliusses von 


d Schnlonol |.Inurii. !. {ira!.'. (':;« !!!. I'i'i . . ('1;“71h] t’iillte. liaryum-, 

Bhti- inid hhi'*elv^in.t'iM,\y.irj!. ;il n- a !i.a l.-m Kaliuiiieliroin.'it imd mit 

■Diehroniat und land hi-i .ji-r f nt-i ariOiii <i<r \ i<' l»T.se.lil;ige , dass die mit 
Dichromat erhalt.-ncn li ihe /u .-i-on.- .a . f.an, ' hain-n wie. die mit nor- 
nialeni Chroniat er7.ou^t*-n, wur.tu i*< i VMi au - tdoMi : eii>dnt, (iass nur die ein- 
werthig<*n Me.talh^ laliig slnd , .ja ;:i in a n •• S.d/** /.u hitien. Der Silber- 
niederschlag l»a(tc ladin I'ailfii mn I >iohr- >nia f die /usaminensetzung von 
Silberdichrcmiat. ladzt'-O'S z*Tref.-'' -a-h a!<tT i • ini Wascheii mit heissem 
Wasser. ])<• KnninoK m.d Nih-.u!, Ktvin* iiniverH. des mines [3] 

16, 42 (1891}. 


Qualitative!' Nachweis des Cliroms. 


621 

Chromsaure wirkt das Wasserstoffsuperoxyd reducirend, und die Farbung 
Terschwindet. Die Natur des farbenden Korpers ist nocb nicht mit 
Sicherheit ermittelt. Moissan^) halt die Substanz fur eine Yer- 
bindung von Cbromtrioxyd mit Wasserstoffsuperoxyd; nach Bau- 
mann 2) und Anderen wird die Farbung durch Bildung von Ueber- 
chromsaure, Cr207, bedingt. 

Chromsaure und ibre Yerbindungen verhalten sicb gegen die 
Borax- und Phosphorsalzperle wie Chromoxyd und seine Yerbindungen. 

Reduction der Chromsaure zu Chromoxyd. 

Schwefelwasserstoff reducirt eine Losung von normalem Cbromat 
unter Abscheidung von Chromhydroxyd und Schwefel nach dem 
Schema : 

51-1.28 + 2 K 2 Cr 04 = Cr,(OR)e + 38 + + 2 H 2 O. 

Angesauerte Losungen werden durch Bildung des Chromoxyd- 
salzes der betreffenden 8aure griin gefarbt und gleichzeitig durch den 
abgeschiedenen Schwefel milchig getriibt. 

Schwefelammonium fallt, besonders in der Warme, alles Chrom 
als Hydroxyd, wobei die Farbe des Niederschlages anfangs braunlich- 
griin ist und nach und nach griin wird; gleichzeitig wird Ammoniak 
frei, wilhrend der frei werdende Schwefel sich mit dem gebildeten 
Kaliumsulfid zu Polysuliid verbindet: 

2 K2Cr04 + 5 (NH^)^ 8 = Cr^ (OH)^ -f 3 8 + 2X^8 + 10 H3 N + 2 H2O. 

Concentrirte Salzsaure reducirt die Chromate in der Warme unter 
Bildung von Chromchlorid und Entwickelung von Chlor, verdiinnte 
kalte Saure allein ist ohne Einwirkung. Setzt man aber Alkohol hinzu 
und erwiirmt, so tritt ebenfalls Reduction zu Chromchlorid ein. Die 
rothe oder gelbe Farbe der Losungen geht dabei in griine bezw, 
violette iiber. Alkalische Chromatlosungen werden durch Erhitzen 
mit Alkohol nicht reducirt (Unterschied von den Manganaten und Per- 
manganaten). 

Weitere Reductionsmittel sind Zink in chlorwasserstoff- oder 
schwefelsaurer Losung, Zinnchloriir, schweflige Saure, so wie Weinsaure 
und Oxalsiiure, unter Anwendung von Warme. 

Zur Erkennung von normalem Chromat in einer Losung von 
Dichromat benutzt Donath'-^) folgende Reaction. Yersetzt man eine 
Losung von Kaliumchromat mit einer vollstandig neutralen Losung 
von Mangansulfat, so geht die gelbe Farbe derselben in Gelbroth iiber, 
und beim Erhitzen scbeidet sich ein schwerer, krystallinischer, schwarz- 
braunerNiederschlag ab, welcher nachFreese^) die Zusammensetzung 

Cornpt. rend. 97, 96 (1883). — Zeitschr. f. angew. Cbem. 1891, 
S. 136. Zeitscbr. f. anal. Cbem. 18, 78 (1879). — D Pogg. Ann. 140, 

253 (1870). 
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Mn 2 Cr 05 + 2lh0 liat. Kaliumdicliromat giebt diesen Niederschlag 
nicht. Man fiigt daher zu einigen Cubikcentimetern der zu priifenden 
concentrirten Losung in der Siedehitze einen Tropfen einer massig 
verdtinnten Mangansulfatlosung und erkeimt an der Bildung des 
Niederschlages die Anwesenheit von noriiialem Chromat. 

Urn Dichromat in einer vorwiegend Monocliromat enthaltenden 
Losung nachzuweisen, bringt man einige Cubikcentimeter einer nicht 
sehr concentrirten Losung von Natriumtliiosulfat zum Koclien und 
setzt das gleiche Volumen der ebeiifalls erliitzten Cliromatlosung hinzu. 
1st Dichromat vorbanden, so eutstelit entweder sofort, oder beim weite- 
ren Kochen ein Niederschlag oder mindestens eine deutlicbe Triibung 
von braunem Cbromsuperoxyd , das nacb Ilintz^) der Zusammen- 
setzung Cr 4 09 H 2 entspricbt. 

Der Nacbweis von freier Cbroinsilure in einer vorwiegend Di- 
cbromat entbaltenden Losung grihubd, sicb darauf, dass Dichromat 
axis Jodkalinm kein Jod ausscheidet, dass also Scbwefelkoblenstoff beim 
Scbiitteln mit der Flussigkeit sicb nicht larbt, wilbrend die geringsten 
Mengen freier Chromsaure sicdi (lurch die purpur-violette Fiirbung des 
Scbwefelkoblenstoffs zu erkennen g(‘b(‘n. 

Ueber die quantitative nestiminung von ( •bromat und Dichromat 
neben einander siebc S. 635. 

Qualitative TiMuinun^* <les (Hiroius. 

Entbalt die L()Siing (.'bromat, so win! hdzteres im Gang der 
qualitativen Analyse (lurch Seh wadelwasstu-stoff, Ixu (jregenwart von 
Saure, zu Cbroinoxydsalz nalucirt. Dast'hroni isi also in alien Fallen, 
ebenso wie das Aluminium, a Is Ilydroxyd im Sullidgemenge der 
Scbwefelammoniumgni[)pe (mtbaltcn und ladindct sicii ^ iiach dem Ab- 
scheiden von Nickel- und K(d)a.ltsullid (s. S. 5(11), als (Ihlorid in der 
Losung neben Zink, Mangan, Fi.-tui und Aluminium. 

Zur Trennung von diesen Abd-alhui luhrt man das Chrom in 
Chromsaure iiber, welche. an Alkali gcbundcn in L<">sung hleibt, wenn 
man die anderen M(‘tall(^ mit Nati'iumc.’irbomit- lallt. Man verjagt den 
SchwefelwasserstoiT, wcdcher intolgui dtu' Zerscizung der Sulfide noch 
in Losung befindlich ist, dundi Firliitz(‘n, oxydirt. das Fiscmoxydulsalz mit 
etwas Salpetersaui-e zu Oxydsalz und V(‘rs(*tzt die al)g<‘kiihlt(; Flussigkeit 
mitNatriumcarbonat und so viel Ihamiwassm’. dass dicse.llx^ stark braunge- 
fiirbt ist. Nachd<mi man (onige Minnt(‘ii seh\va,(6i erwai'int hat (s. S. 619), 
filtrirt man den aiis (/a.rbonat(*n lav-w. Hydroxyden von Zink, Eiseu, 
Mangan und Aluminium b(isf diendim Nitaiorschlag ab, siiuert das 
Natrium chrom at enf halleiide Filtrat mit Salzsauiai a,n, concentrirt durch 
Eindampfen und kocbt auf Zusatz von Alkolml, wodundi das Chromat 
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zu Chromchlorid reducirt wird. Aus der erhaltenen Losung fallt man 
das Chrom dnrch Uebersattigen mit Natriumcarbonat (s. S. 618). 

1st Mangan vorbanden, so wird ein Theil desselben bei der Oxy- 
dation mit Brom zu Uebermangansaure oxydirt, welche mit in das 
cbromhaltige Filtrat ubergeht. Man erwarmt dasselbe auf Zusatz 
eines Tropfens Alkobol, filtrirt den Niederscblag von Manganhydroxyd 
ab und weist im Filtrate das Chrom, wie vorbin angegeben, nach. 

Man kann auch folgendes Verfabren zur Erkennung des Cbroms 
neben Zink, Eisen etc. einscblagen. Man lasst die von Scbwefel- 
wasserstoff und der xiberscbussigen Salzsaure moglichst befreite Losung 
der Oxyde in eine beisse, mit Natriumcarbonat versetzte Losung von 
Kaliumpermanganat einfliessen und kocht kurze Zeit, wodurcb das 
Cbromoxyd zu Cbromsaure oxydirt wird. Man fiigt alsdann einige 
Tropfen Alkobol binzu, urn das uberscbiissige Permanganat zu redu- 
ciren, und filtrirt die Hydroxyde von Eisen, Mangan etc. ab. Bei 
Gegenwart grosserer Mengen von Chrom ist das Filtrat gelb gefarbt. 
Sauert man dasselbe mit Salzsaure an und fugt friscb bereitete Jod- 
kaliumlosung binzu, so wird Jod ausgeschieden, welcbes durcb Scbiitteln 
mit Chloroform oder Scbwefelkoblenstoff nacbgewiesen werden kann. 
Die Jodkaliumlosung allein darf mit Salzsaure keine (von Jodat ber- 
riihrende) Jodausscbeidung geben. 

Zur Nacbweisung von Spuren von Chrom concentrirt man zunachst 
das alkalische Filtrat, sauert an und betupft mit der Losung ein 
Stiickchen Starke, welches man vorher mit einer friscb bereiteten Jod- 
kaliumlosung befeuchtet batte. Bildung blauer Jodstarke beweist die 
Anwesenbeit von Chrom ^). 

Giacomelli verfabrt zur Auffindung geringer Mengen von 
Chrom neben viel Eisen und Aluminium in der Art, dass er die durcb 
Fallung mit Ammoniak erhaltenen Hydroxyde der drei Metalle nacb 
dem Auswaschen und Trocknen mit sebr wenig Salpetersaure und 
etwas Kaliumchlorat erwarmt, darauf in Wasser lost und, nacb dem 
Ausfallen von Eisen und Aluminium durcb Ammoniak," das mit 
Essigsaure angesauerte Filtrat mittelst Bleiacetat auf Cbromsaure 
untersucht. 

Das S. 618 erwahnte Verbalten des Chromacetats ist von beson- 
derer Wicbtigkeit, wenn es sich darum bandelt, Eisen oder Aluminium 
in Gegenwart von Chrom als basische Acetate auszuscheiden. Rei- 
nitzer-'*) fand namlich, dass in diesem Falle die Passivitat, welche 
das Chrom gegen Fallungsmittel zeigt, sich auf das Eisen und Alumi- 
nium libertragt. Die Mengen von Eisen- oder Aluminiumacetat, welche 
von einer gewissen Menge Chromacetat passiy gemacht werden, variiren 
mit der Temperatur und der Verdunnung der Losungen. Es geht 


‘) Donath und Jeller, Bepert. d. anal. Obem. 7, 33 ( 1887 ). — 
L’Orosi 18, 48 ( 1895 ). — Loc. cit. 
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aber aus den Versucheii lieinitzer’s liervor, dass die auf die Aus- 
fallnng des Eisens mid d(;r Thoiierde in Form von basiscben Acetateu 
berubende Trennungsmetliode, ])ei Gegtmwart von Cliromoxydsalzen 
sowohl fur die Zwecke der <}ualita,tiven als aiich der quantitative!! 
Analyse ibre Anwendbarkeit vtdlig verliert. 

Um das Gesagte durcb einen oinfachen VorHUcb zu erlautern 
kann man nacb Eeinitzer in tblgendor Weist* vm-fabren. Man fiiUt 
eine 2 bis 3 cm bobe Schicbt Kismu:hloridir>Hung in einen Keagir- 
cylinder, setzt etwa das gleicln* talor dopptdte Volnmen Natriumacetat- 
Idsung binzu, so dass die L<»sung tioi lilutroth (,‘r.scheint, fugt fiinf bis 
secbs Tropfen einer concentrirton (dinnmdilorid - oder -sulfatlosung 
binzu und erbitzt zum Sioden. Beini orsttm Aufkocben findet eine 
tbeilweise Filllung des EiseiiK stait, die ahm- natdi wenigen Secunden 
wieder verscbwindet, so dass man eine vt'dlig klare, imf dunkelrothe 
Losung erbalt, in welcber nacb dem Frkalten Aminoniak keineFallung 
mebr bervorbringt, Ihirch Schwefelamimmium erlblgt langsame, aber 
vollstiindige Filllung des Kisims ais S<‘h\vtdtdeis(*n. 

Das Yerbalten der Ii«'>sung ilnderl sieli giinziich, wenn vor dem 
Kocben der Acetatlbsungen Kist:n in grossem ('(‘berschuss vorbanden 
ist. In diesem Falle sebeidet sieh siimmtliche.s ('hrom, Eisen und 
Aluminium beiin Koclnm zusammen ab. Naidi den Vcrsuchen von 
F. Mayer sind ca. b Atmm* Kis(‘n nr»t}ii‘j:. um I Aiom Cbrom beim 
Koclien mit Natriumacadat niedrr/.U' chlagen. Fm die notbige Menge 
Eisen in die J.bsnng zu In’ingen. ohne dtm I b’berHclmss zu gross 
werden zu lasscm, vcnd’alirt man nacb May<‘r in folgender Weise. 
Handelt es sicdi darum, IGsen , ('Iu'mim und I'inuierdci qiialitativ von 
Zink und Mangan zu tnmnen, s<» pntt't man zunilchst einen kleinen 
Tbeil der oxydirten Liisnng a\if I'A-im. Abalann vird der Siiure- 
liberscbuss ent\v(?der (lui‘(!li Abdam|iibn v^Tjagi otinr durcli Natrium- 
carbonat abg(‘Htumjift und dir : tai'k v«*rdiiiint(* L(>Hung nut etwas 
Eiscnclilorid (falls let/.icn*; niebf . rlmn in crbcbrndirr Mcmgc zugegen 
ist) und Natriuinaertaf vcrsrtzt. Man kncld eim' kleine Probe 

der Losung einige Alinuimi und tiltrii’i. \Vai‘ ge.niigend Fisen vor- 
banden, so ist das Kilt rat voil komiinm far! dr und zaigt auch beim 
Erwilrmeu init Wasser.- \ d iin.i Natruidange koine Gelb- 
farlmng (von g<*bil(lotom Natrinmtdir<.iiia t i. Cm hdztere, (‘rkennen zu 
konncn, muss man b«d (logenuaid vnn .Mangaii d(!n (uiistandenen 
braunen Manganni(al{‘rs<di{:ig ubtllt rir.ui. 

Knthillt (las I*'ilirat nacb ( hrom. n icf/.t man mudi etwas Eisen- 
cblorid zur IIanj)il()snng nnd v itnirrlK dt «iic Criifung. Zeigt sicb das 
Filtrat ehroinfroi, so isi al.'O «lir liMtldgs? .Mrngc von Eisen zugegen 
und es filllt nun, wenn man die ganzi* Cl ii:- igkoil'imuigc etwa zebn 
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Minuten lang kocht, sammtliches Eisen, Chrom und Aluminium aus, 
wahrend Zink und Mangan in Losung bleiben. 

Auf keinen Fall darf man die gauze, mit Natriumacetat versetzte 
Fliissigkeit kochen, ebe geniigend Eisenoxydsalz vorbanden ist, weil 
sonst das nacb dem Kocben nocb etwa in Losung befindlicbe Gbrom- 
acetat, wie oben ausgefiibrt, aucb die Eisenacetatlosung passiv macbt, 
so dass aucb auf nacbtraglicben Zusatz von Eisencblorid weder Cbrom 
nocb Eisen ausfallen. 

Um in dem erbaltenen basiscben Acetatniederscblage das Cbrom 
nacbzuweisen , scbmelzt man einen Tbeil desselben mit Soda und 
S alp e ter. 

War Pbospborsaure zugegen, so befindet dieselbe sicb, falls eine 
zur Bindung geniigende Menge Eisen zugesetzt war, ebenfalls im 
Niederscblage. 

Mayer kniipft bieran die Bemerkung, dass ein baufig beob- 
acbteter unregelmassiger Verlauf der Trennung mittelst Natriumacetat 
seinen Grund darin bat, dass zum Wiederauflosen des bei der Neutra- 
lisation durcb Natriumcarbonat entstandenen Niederscblages eine zu 
grosse Menge Essigsaure verwandt wird, wesbalb man, nacb To liens, 
besser tbut, die uberscbiissige Saure durcb Abdampfen zu entfernen, 
damit ein Zusatz von Soda und Essigsaure unnotbig wird. 

Zur qualitativen Trennung des Cbroms von Eisen und Aluminium 
lost man nacb H.Fresenius undBayerlein (S. 647) den mit Ammo- 
niak erbaltenen Niederscblag, welcber die Hydroxyde der drei Metalle 
entbalt, in Salzsaure, verjagt den Ueberscbuss der letzteren und er- 
warmt die Losung einige Zeit mit Natriumsuperoxyd. Nacbdem man 
das Ferribydroxyd abfiltrirt bat, kocbt man das bei Gegenwart von 
Chrom gelb gefarbte Filtrat zur Zersetzung des Natriumsuperoxyd s, 
sauert mit Salzsaure an und priift mit Ammoniak auf Aluminium. ■ 

Gewiclitsanalytisclie Bestimmung des Chroms. 

Als Cbromoxyd. Befindet sicb das Chrom als Cbromoxydsalz 
in Losung, so fallt man die kochende Losung mit einem geringen 
Ueberscbuss von Ammoniak und erhitzt, bis die Fliissigkeit fai'blos 
geworden ist. Aus denselben Griinden, wie bei Aluminium, S. 563, 
angegeben , empfiehlt es sicb , die Fallung in einer Platinscbale auszu- 
fiihren. Wendet man Scbwefelammonium zur Fallung an, so kann 
die Fallung, da sie aucb in der Kalte vollstandig ist, in Glasgefassen 
gescbehen. Nacb dem Auswascben mit beissem Wasser, zuerst durcb 
Decantation, nacbber auf dem Filter, wird der Niederscblag durcb Ab- 
saugen so viel wie moglicb vom Wasser befreit und sammt dem Filter 
im Platintiegel gegliibt. 

Jannasch und Mai^) setzen der siedenden Cbromoxydlosung 
Ber. deiitscli. chem. Gles. 26, 1786 (1893). 

Classen, Specielle Methoden. I. 
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etwa 2g Hydroxylaminchlorid zu, »iehnit‘ii die Sciiale vom Feuer und 
fallen mit einem milssigen Uebersciaiws von Aminoniak. Unter 
diesen Bedingungen ist die Filllung des ClironiH ohiie I'erneres Erhitzen 
vollstandig, und der Niederscblag kann aoturt filtrirt und mit keissem 
Wasser ausgewaschen werden, tune ()[H‘ratIon, welche eberifalls durch 
den erwahnten Zusatz erleichtert wird. 

Als Chrompliosphat »). Kocht man die schwach saure Losuag 
eines grunen oder violetten ( 'hroiiuixyd.salze.s (Chlorid, Sulfat oder 
Acetat, aber nichtOxalat) aufZm^atz vtm Natriuniplu)H{)hat und -acetat, 
so wird das gesamnite (’brum als Pho.sphat getailt. Der bei 100 ° ge- 
trocknete grune Niedernchlag hat (iieZiisammenHetzungCrP 04 + 6 H 2 O 
und ist in siedendem Was.ser last unb'iHlieh. 3Ian wendet aber zum 
Waschen besser zunacbst eim? hein.se i.ilsung von Ammoniumacetat 
und scbliesslicb von Ammoniumnitrat an und wasciii, bis alles Alkali 
und die Essigsiiure entfernt sind. Hidm CJliiben wird die Masse grau 
und ist alsdann waHserfiades Chrtunpbosphat, PrPO^ (vgl. auch S. 629). 

Als Gbromat. Die Chia)m<»xyd.salze kdnnon heiiuls quantitativer 
Bestiinmung auf versciuedene Woi.se in (’hromale vtu-wandelt werden, 
in welcben die Meiige der (dirom.siiure narh den unteu angegebenen 
Methoden ermittelt wird. 

1. Ueberfiibr u ng <les Oxyd;- in Silure iniitelst Oxydation 
auf nassem Wege dur<th CbPtr. .Man ieit(‘t. in die kalte Losung 
des Cbromsalzes in Kali- oder Natr*»nlauge ( 'idnr, bis die griine Farbe 
ganzlicb in die rotIigelb(‘ iiberyegangen i: t , iind selinndzt, zur Zer- 
setzung des gl(d(di/,eitig gebildftcn AlkaliehiiU'al den lUickstand der 
mit iiberscbus.sige‘in Kalinin- oder Nat riuiniiydruxyd zur d'rockne ver- 
dampften Ld.sung im Platint iegel. Die Do: un;/ der Schinelze entlialt 
das Clirom als Alkaliehroiuat. 

2. Durch Broin. .Man iVj'it die nili Prom verse,tzfe Gliromoxyd- 
Idsung zu Kali- oder Natronjauge und erwurini. Da die Oxydation 
auch in der Ae.etatb'K'UUig erl‘ol>M und A Ikaiiai’et at bdehttu* rein zu er- 
lialten ist als Ilydroxyd , . <• zielit man «iie. m We**: iniufig vor. Man 
neutralisirt die Gliroinl<)snnL'', \wnn mnlii-/, mil Nat riunnnirbonat, fiigt 
Natriuiiiacetat iniizii, erhitzt nnd vei' etzt mil Dri un wueser. 

3 . Die lliuwainllung der alkali ehm luKung l.ann auch durch 
Erwilrmen mit Was.se rslo I t ii p** m •. i d oeu irki \vei*d<ui, 

4. Durch B I e i s u ji e r n X y i{. Die aikali. tdn* Lesung wird mit 
uberschussigeni Pleisu[)t‘n.xyd (.‘rwarm}, bis ; ie gel!) ge-worden ist. Die 
von Bleisuperoxyd ahlilt rii-t e I .r».uuiL*' mtkalt Ditdehreinat, welches (lurch 
Ansaueru mit Essigsiiure* als «ilehe- ee iailt wiisl (s. writer unteu). 

5. Durch K a 1 i u m e h 1 o ra t. lA'liitzt man rlii ( 'hromoxydsalz 
oder auch stark gegliihies (diromuxyd in mm r Peu-eedlanKehale, die mit 
einem umgestul[)ten 'rrieliter hedeekt i 1 , mit Sa 1 pet ersiiure vom spec. 

b Carnot, IJull. (i<i la sue. >-nim. lie Paris jj 111 , isj (issn). 
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Grewicht 1,37, auf dem Wasserbade, tind fiigt nacbjund nach festes 
Kaliiimcblorat binzu , so wird in einer balben bis bocbstens einer 
Stunde alles Cbromoxyd zu Chromsaure oxydirt. Zur Aufscbliessung 
von Cbromeisenstein ist die Metbode indess nacb Stoddart und 
Tborpe^) nicbt geeignet. 

6. Burch oxydirendes Schmelzen. Bieses Yerfahren, 
welches speciell zur Aufscbliessung des Chromeisensteins dient, wird 
bei der Analyse des genannten Minerals beschrieben werden (S. 635). 

Hat man das Chrom nach irgend einem der angefiibrten Yerfahren 
in Chromat iibergefuhrt, so kann die Chromsaure nacb einer der fol- 
genden Methoden bestimmt werden, 

1. Fallung als Mercurochromat. Bie neutrale oder schwach 
salpetersaure Losung wird mit einer Losung von Mercuronitrat bis 
zur vollstan digen Fallung versetzt und der Niederschlag nicbt eber 
filtrirt, als bis er aus dem flockigen Zustand in den kornigen uber- 
gegangen ist. Bas Wascben muss mit einer verdunnten Losung von 
Mercuronitrat gescbehen, weil der Niederschlag beim Wascben mit 
reinem Wasser gegen Ende in den colloidalen Zustand tibergeht und 
mit dem Wasser durcbs Filter lauft. Nacb dem Gluhen (unter dem 
Abzuge) bleibt reines Cbromoxyd zuriick. 

2. Bestimmung als Baryumcbromat. Bie Loslichkeit des 
Baryumchromats in den inFrage kommenden Fliissigkeiten ist folgende: 

1 Thl. Baryumcbromat lost sich in ca. 87 000 Thin, kaltem und 
in 23 000 Thin, siedendem Wasser; ferner in ca. 23 000 Thin. Wasser, 
welches 0,6 Proc. Chlorammonium , in 3670 Thin. Wasser, welches 
1 Proc. Essigsaure entbalt. Mit steigendem Gehalte des Wassers an 
Essigsaure nimmt die Loslichkeit rasch zu. 1 Thl. des Salzes lost 
sich in ca. 50 000 Thin. 0,75 Proc. Ammoniumacetat enthaltendem, in 
ca. 24 000 Thin. 1,5 Proc. Ammoniumacetat enthaltendem und in ca. 
45 000 Thin. 0,5 Proc. Ammoniumnitrat enthaltendem Wasser^). 

Bie zu fallende Losung darf daher nur schwach essigsauer sein. 
Eine mineralsaure Losung muss nach dem Yerjagen der Hauptmenge 
der freien Saure oder nacb annahernder Neutralisation mit Natrium- 
carbonat durch Zusatz von Natriumacetat in Acetatiosung umgewandelt 
werden. Alsdann wird Chlorbaryum in geringem Ueberschuss zu- 
gesetzt und der Niederschlag nach etwa 12stundigem Stehen mit 
Wasser ausgewaschen, Bas getrocknete Baryumcbromat wird, nach- 
dem man es moglichst vom Filter entfernt und letzteres getrennt ein- 
geaschert hat, sammt der Filterasche gelinde gegliiht. Sollte hierbei 
ein Theil des Chromats durch die Filterkohle zu grtinem Cbromoxyd 
reducirt werden, so braucht man nur etwas starker zu gluhen, wodurch 
das Cbromoxyd in Gegen wart des dazu gehorigen Baryts sich wieder 
in gelbes Chromat verwandelt. 

Crookes, Select Methods, S. 125. — Bresenius, Zeitschr. f. anal. 
Chem. 29, 414, 415, 418 (1890). 
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In ‘bezug auf die Loslichkeit ximi da.s AuswaBciien des Baryum- 
chromats soil hier auf die von einandor abweichenden Angaben auf- 
merksam gemackt wenleii, welciie in dei unten, Aniiierk. citirten Ab- 
handlung vonFresenius und in deni Artikei von Pearson^) entkalten 
sind. Wahrend Freseniiis die von ilim fewigeHtelite und von Anderen 
bestatigte, merklicke Losliclikeit de^ Ikiryumchroinats in Ainmoniuinacetat 
nebst Zahlenbelegen anfiihrt und deingeniaBH uuch Heine Niederscblagemit 
Wasser auswiischt, hiilt Pearson das Au.swasclien niit Ammoniumacetat 
fur nothig, weil beim AuswuHchen init reintuu Wasser die Fluseigkeit gelb 
durchs Filter liiuft und einen gelb geiiirbten liiickstand, sowie mitBlei- 
acetat einen hellgelben Niederscblag liidert. Uas Ammoniumacetat 
scbliesslich durcli Amnioniumnitrat zu verdriingen, uin eine theilweise 
Reduction des BaryumchroinatH beini (duhen zu verhuten, wie 
Fresenius^j vorBchreibt, ist niclit rathsam, weil erstena das Baryum- 
cbromat auch in Amnioniumnitrat merklich Idalich ist und zweitens 
etwa gebildetes Chroinoxyd durcdi (Hiilien aileiu wieder oxydirt mrd 
(siehe oben). Fresenius sagt uufS. 421 der eitirimi Arbeit ausdriick- 
licb, dass ein Zusatz von Aininonininnitrai di(* Operation niclit er- 
leichtert, da trotzdem Kedudiiui tdntriit und duridi das Yerpuffen 
leiclit Verluste entstehen. 

3. Bestimmuug ais Ble.iehromat. I)i<‘ Ldsung des Chromats 
wird mit uberHchussigeni Natrinnia<*otat , eiwas Kssigsaure und darauf 
mit einer Ldsung vun neutralein Bleiaeriat verse, izi. Der init Wasser 
ausgewaschene Xiederschlag wird auf bei I()()‘> getrockneten 

Filter abfiltrirt, lad derHelheirreiiiperatnr geiroeknei und besteht dami 
aus reincm Bleichromat. 


Bestimaiun;** dor <'hr(HUsiiur(‘ als Chromoxyd. 

Die Reduction <l»‘r Ohruiuato zu ( ' li r ' nu o x y d s a 1 zeii beliufs Be- 
stimmung (S. trid) kann bt*wirkt \\«Tdt*n; 

1. durch Erhitziui luit ('hiui-wa;: i'di, iiure und Alkoliol. Diese 

Reagcntien wcrden nieist zur UeMiurtiiui (’(Uieoiit rirtur LdHUiigen an- 
gewandt. Vor der Fiillung mit Amuuuiiak ihush der Alkoliol durch 
Frliitzen verjagt w(*rdfii. 10*1 nit zrr idrbi in dor S. (IDS citirten Ab- 
liandlung die Passivitiit d«*:s t 'hminatu-i ats al- Oruud datur an, dass 
nach staitgehabtcr Reduetinn «T,st rineefi.'un [d’t wrrdm muss, eke das 
Chrom init Animoniak gndallt, wenbuj kann. 

2. Verdiiniite (Jhroniat lo. ungon kann nuin luudi deni Ansauern 

und Erwilrmen mit sehwef ligrr .'^aun* mit Schwefelwasserstoff 

reduciren. Durch Ietzt<*res Ihuigm;, rrhalt man eim* v«)U ausgeschiedenem 


I'^resenius, Z^itschr. f. anal. (’Imm. 2U . -iM, 41a, 418 (1890). — 
Zeitschr. f. anal, Chem. b, ln,K(i >7" j; M.-st immune; (i«‘S (’hronis als Baryum- 
chromat. — '*) C^^uant. AniilyHe, i:;n. 
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Schwefel milchig getriibte Fliissigkeit, die man bis zur Klarung an 
einem warmen Orte steben lassen muss. 

3. Wabrend Cbromoxyd in alkaliscber Losung durcb Wasser- 
stojffsuperoxyd zu Cbromat oxydirt wird, kann man umgekebrt ein 
Cbromat in angesauerter Losung durcb dasselbe Reagens zu Cbrom- 
oxydsalz reduciren, indem man das Wasserstoffsuperoxyd portionen- 
weise zufugt und den Ueberscbuss durcb Kocben zerstort: 

2 KgCr O4 + 10 HOI + 5 H2O2 = 4 KOI + CrsCle + 10 HgO + 4O2. 

4. Die S. 626 angefiibrte Fallung und Bestimmung des Obroms 
als Pbospbat ist aucb auf Alkalicbromate anwendbar, wenn man gleicb- 
zeitig durcb Zusatz von ITatriumtbiosulfat das Obromat zu Cbromoxyd- 
salz reducirt. Man verfabrt in der Weise, dass man die mit Natrium- 
pbospbat, Natriumacetat und Natriumtbiosulfat versetzte Obromat- 
losung scbwacb ansauert und eine Stunde lang im Sieden erbalt, 
wodurcb alles Obrom, nebst etwas Scbwefel, als Pbospbat nieder- 
gescblagen wird. 


Maassanalytische Bestimmung der Chi^omate* 

1 . Mittelst Eisenoxydulsalz. Yermiscbt man eine angesauerte 
Cbromatlosung mit einer abgemessenen uberscbiissigen Menge von 
Eisenoxydullosung von bekanntem Gebalt, so wird eine der Obrom- 
sauremenge entsprecbende Menge Eisenoxydul in Oxyd verwandelt. 
Diese Menge Eisenoxydul ermittelt man durcb Zuriicktitriren des nicbt 
oxydirten Eisenoxyduls mittelst Kaliumdicbromat (s. S. 456) und be- 
recbnet die vorbanden gewesene Obromsaure nacb dem Schema 
2 OrOo, + 6FeO = SFegOs + OrgOs, 
wonacb also 6 Atome Eisen, 2 Atomen Obrom oder 2 Mol. Obromsaure 
entsprecben. 

Zur Ausfiibrung der Analyse setzt man zu der mit Scbwefelsta*e 
angesauerten Losung des Obromats eine abgemessene Menge Eisen- 
oxydul- Ammoniumsulfatlosung und iiberzeugt sicb durcb Yermiscben 
eines Tropfens der Losung mit einem Tropfen Kabumferricyanid auf 
einer Porcellanplatte , von der Anwesenbeit eines Ueberscbusses an 
Eisenoxydul. Alsdann lasst man die titrirte Kaliumdicbromatlosung 
aus der Bilrette zufliessen, bis ein Tropfen der Fliissigkeit durcb 
Kaliumferricyanid nicbt mebr blau gefarbt wird. 

Anstatt die Reduction des Obromats durcb eine gemessene Menge 
Eisenoxydulsalzlosung zu bewirken, kann man aucb nacb Mobr eine 
beliebige Menge von reinem Eisendoppelsalz in fester Form in einem 
Glase auf der Wage tariren, und dasselbe in kleinen Portionen in der 
Cbromatlosung auflosen , bis ein Ueberscbuss vorbanden ist. Durcb 
Zuriickwagen erfabrt man die Menge des zugesetzten Eisenoxyduls 
und verfabrt im iibrigen wie vorbin (vergl. aucb S. 491). 
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Die Zurucktitrirung 'des EirfeuioxytluliiberHtdmsses mit iKalium- 
permanganat bietet in (iegen wart gruaseriT Clirommengen, wegen der 
grunenFarbe der Lbsung, Schwierigkfiteii in der Erkennung der End- 
reaction^ es sei denn, dass iiiau din I’ iuH.sigknit voi der Zurucktitrirnng 
stark verdunnt. 

2. Auf jodometrischem Wege. Princip der Methode. Man 
kocht dasChromat mit Salzniiure, wodurch auf 2 Atoiiie Chrom, 6 Atome 
Chlor frei werden: 

2 CrOa + 12 IH'I — Or.Ci, r 6 01^ !- (J llaO. 


Durch Einleiten denEhlorH in uberschuHsigt^ Jodkaliumlosung wird 
eine dem Chlor aquivalnnte Mnnge* .Fod fr(ii , welche mit Natriumthio- 

.sulfatb'isung von bokanntem Gehalt titrirt 
wird. 

Die Dent illation und die Titrirung 
wird gnnau so aiLsgefiihrt, wie S. 388 
beH(!liritd>nu wurd<‘. Ausser den dort anf- 
i/nl'iihrt»‘ii('hloral).s(»rpti()n8apparateninoge 
lji<*r noch dnr in Fig. (53 abgebildete, von 
D «• K i ni i 11 c k I >nnu tzt e Apparat erwahnt 
\v<‘rdrn, webdirr .sitdi durch seine Einfacli- 
hnii au.s7,ni(dnH‘t. Di(‘ in der Volhard’- 
sfhen WiLsclillasche rnthaltene Jodkalium- 
gr<>H8e A l>st)rpiioTistl:icli(?, und einZuriick- 




losung bietet dem (’Idor eiin* 
steigen ist unmbglich. 

Die Methode von Zulkowski, led welclnu* man dan [durch die 
freie Chromsaurc auH Jodkidiuiu ahgi*.sehirdt*ne .bxl direct in der Fliisig- 
keit titrirt, ist S. 494 bcHciiriidien w<»rd<'u. 


MaassiUialytisclM'; P.esfinimuii;;' (let- (^hroiasjiiird durch 
arscni^'c Saiu’c in alkalisclirr ijiisuuf*’ 

vnn K V I V. ha r tl \). 

Wiisserige Lr>sung(in v«ui ai. e.iii a* Siiur<* ri'dimiiam Chroinsaure 
und Chromate hei einer 'remptu'atur vnu mimh :t<‘ns iiO*'-, alkalisclie 
Oder ammoniakalische Lihsung^’u r«*ducirf‘n ..c.luui bei gcwbhnlicher 
Temperatur, alxT di(* Wlrkung 1st laug amer al. lad der deduction 
der Mangan.silure (v<‘rgl. S. Die Draetimi verliiuit nach dem 

Schema: 

2 KsCr^O; 1- ASnO;; "dAs.O;, 2KD) ; 2Crn0;;. 

Die als TitorilusKigkeii benutzt*' Arsenio; ung 1st. di(‘8elbe, wie die 
auf S. 381 benutzt(?. Das Princip der .Methode ist dasselbe wie bei 
der Mangaiititrirung, nanilich /iisatz eines I ’ elx^rschusseH von Arsen- 


D Chem.-Ztg. 24, 503 (looo). 
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losung und Riicktitrirung desselben durck Jod oder, wie iinten gezeigt 
wird, durch Kaliumpermanganat. 

Man versetzt die Chromatlosung mit einer gemessenen Menge 
Arsenlosung, fiigt starke Natronlauge hinzu und erhitzt langere Zeit 
zum Sieden. Anfanglick ist keine Yeranderuug der rothgelben Farbe 
der Losung bemerkbar, erst allmaklicb farbt sicb dieselbe, infolge von 
Auflosung des gebildeten Chromoxyds in der Natronlauge griin. Ein 
Theil Chromihydroxyd scbeidet sicb indess in Form einer gallertartigen 
Masse aus. 

Nach erfolgter Reduction kann, wie oben erwahnt, der Ueberscbuss 
an arseniger Saure entweder durcb Jod oder durcb Permanganat zu- 
riickgemessen werden. 

Zur Ausfuhrung des ersteren Verfabrens filtrirt man die Losung 
am besten durcb einen der bekannten cylinderformigen Porcellan- 
tricbter mit Siebplatte unter Benutzung der Saugpumpe, wascbt den 
zuruckgebliebenen Cbromniederschlag mit siedendem Wasser aus und 
titrirt das Filtrat, nacbdem man es nacb der S. 382 angegebenen 
Weise neutralisirt und alkaliscb gemacbt bat, mit Jodlosung. 

Da die Filtration aber immer zeitraubend ist, so benutzt man zum 
Zurucktitriren der arsenigen Saure zweckmassiger Kaliumpermanganat- 
losung und verfabrt folgendermaassen. Man sauert die Losung mit 
Scbwefelsaure an; entbalt dieselbe einen Tbeil nicbt in Natronlauge 
gelosten Cbromoxyds, so ist es nicbt notbig, die ganze Menge desselben 
in Scbwefelsaure aufzulosen (was auffallenderweise nur scbwierig zu 
erreicben ist). Man decantirt ab, wascbt einige Male mit siedendem 
Wasser nach und verdiinnt die Losung, bis sie bellgriin gefarbt erscbeint. 
Alsdann ftigt man titrirte Permanganatlosung, welcbe auf arsenige 
Saure in scbwefelsaurer Losung eingestellt wurde, binzu, bis die ein- 
tretende Endreaction anzeigt, dass der Ueberscbuss an arseniger Saure 
oxydirt ist. Die Endreaction ist wegen der griinlicben Farbe der 
Losung nicbt die bekannte Rosafarbung, sondern ein sebr cbarak- 
teristiscber violetter Ton, welcben man nacb einiger Uebung leicbt 
zu treffen lernt. Es empfieblt sicb, gegen Ende der Titration eine 
verdilnntere Permanganatlosung zu verwenden. 

In gleicber Weise wie die loslicben Alkalicbromate lassen sicb 
die unloslichen Chromate der Scbwermetalle, z. B. Blei-, Wismuth-, 
Quecksilbercbromat titriren. Die Methode eignet sicb namentlicb zur 
Bestimmung des Bleicbromats , da dieses sicb in Alkalien lost und das 
gebildete Natrium plumbat gegen arsenige Saure sicb vollig indifferent 
verbalt. 


Quantitative Trennung des Chroms. 

Bezuglich der Trennung des Cbroms von den Metallen der Scbwefel- 
wasserstoffgruppe gilt dasselbe , was fiir die Trennung der letzteren 


632 


Ch roni. 



von Aluminium (S. 504) gesagt wiirtle, Bleicbroinat zersetzt man 
durch Digeriren mit coiicentrirtor SalzKiiure. Nach dein Verjagen der 
iiberschussigen Siiure fiigt man Alkolud hinzii und filtrirt das Chlorblei 
auf einem bei 100<^ gewogencn Filter ab. IJas Kiltrat wird verdampftund 
in derLosung des Iliickstandea das (Jhroiii mit Ammoniak abgescliieden. 

Yon Zink, Mangan, Nickel, Kobalt und Fisenoxydul kann 
man Cbromoxyd durcb Baryumcarbunat trennen (S. 505). 

Von denselbcn Metallen lilsst sich Fhroiu aucb in der Weise 
trennen, dass man die trockenen Verbiiidungtui , wtilcbe das Eisen als 
Oxydul Oder alsOxyd entbalten kOnnen, mitS(.da oderSalpeter schmelzt 
und das gebildete Alkalicbromat tlurch Kochen der Schmelze mifWasser 
inLosungbringt. Burch Erwiirni<*n der Losung mit etwas Alkohol scheidet 
man das zum Tbeil als Manganat und Bt*rmanganat mit in Losung 
gegangene Mangan ab und hat also nacdi der Filtration das Chrom 
als Chromat in Losung, wiihrend dit‘ sfimmtli(5ben iibrigen Oxyde auf 
dem Filter bleiben. 

Die Trennung des Gbroms von Aluminium berubt ebenfalls 
auf der Ueberfubrung des ersteren in (biromsiiurt^ ; die Oxydation kann 
sowobl auf trockenem wie auf nasseiu \Vt*ge bewirkt werden. Liegen 
die Oxyde in fester Form vor, so schmelzi man si(i im Platintiegel mit 
dem secbsfacben Gewiclit eines (remisches v<m 1 Lhl. Kaliumnitrat 
und 2 Tbln. Natriumcarbonat. Man kann nun ni(dii <d.wa die Schmelze 
einfacb in Wasser losen und di(‘ mitgehi.ste 'riioiierde durcb Ammoniak 
fallen, weil durcb die Ibblung v<m Alkalindrit <dn TIuul dor Chrom- 
siiure zii Cbromoxyd redinurt wordeii ist, wehdies mit der Tbonerde 
ausfallen wiirde. Man k<">nnt«* diesr Iu‘ilu(di(»n vermeiden, wenn man 
anstatt Kaliumnitrat, Kaliumcldorat uchinm wiirde. DicBcs Salz ver- 
liert indess in d(ir Schiindzbii/.o Keinen Sainuvdoir .scliueller als das 
Nitrat, so dass, wenn es rbdi uiu nxydutiou von stark geglilhtem 
Cbromoxyd bandelt , der Sohnndzproco. s nieht la,ng«‘. gouug durcb- 
gefubrt werden kann. 

Man (U’hitzt dalier di«‘ Scliimd/.c in if \Va ss(‘r iiiid Salzsiiure in 
einer Porcollansehale und fiiut waiirend dt*. I''.indaiu|»f(*n.s kbdne Meiigen 
von Kaliumeblorat liinzu, urn die Mil pot li-o* Siiure v,\i zerstoren. Zu- 
letzt zersetzt man aucb die uluT.-idiii;- i-jo S;il/,:- ii uro , wcdchc ilirerseits 
reducireiid auf die Fhromsiiina* \vi!-l.* n kt'oinfe, (lurch iiberscbussiges 
Kaliumcldorat, verdiinrit mit Was. (u* und fiiiri!’!. Die noeli im Filtrate 
erithaltene Thonm-de wird (lurch Amniouiak odci’ A mmoniumcarbonat 
abgescliieden. 

Befinden sich die Oxyde in LiVmuil', sc mnchi mam mit Kali- oder 
Natronlauge alkalisoh und leit«'t ('iilni' (dn, bis di(‘ griine Farbe der 
Losung in die reingidbe iihcrgt'gangeii is! , W(d>ei die Thonerde zum 
Tbeil scbori abgescliieden wird. Alsclann vcrj.-igt man das tiber- 
schiissige Cblor durcb Frwiirinen unil digcrirt mit Amin oniiimcarbonat, 
bis die Tbonerde gilii/dieh abgeschieden ist. 
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Die Oxydation kann ferner nach S. 626, 2. durch. Brom in der 
Losung der Acetate bewerkstelligt werden, wobei man die Fliissigkeit 
durch zeitweiligen Zusatz von etwas Natriumcarbonat fast neutral 
erhalt. 

Sollte in alien diesen Fallen die abfiltrirte und gewaschene Thon- 
erde von Alkalichromat gelb gefarbt erscheinen, so wascht man sie 
auf dem Filter mit etwas Ammoniak und nachher mit Wasser, ver- 
dampft aber zur Vorsicht die Losung in der Platinscbale , um etwa 
durch Ammoniak in Losung gebrachte Thonerde abzuscheiden. 

Nach Carnot (vergl. S. 626 und 629) hesteht die einfachste und 
schnellste Trennung des Chroms vom Aluminium darin, dass man das 
Chrom in Alkalichromat verwandelt, die Losung mit Essigsaure schwach 
ansauert und auf Zusatz von Natriumphosphat und eines Ueberschusses 
von Natriumacetat kocht. Hierdurch wird alle Thonerde als Phosphat 
niedergeschlagen (S. 568). Nachdem man dieselbe abfiltrirt hat, fiigt 
man Natriumthiosulfat zur Losung und eventuell noch etwas Phosphat 
und kocht von neuem, wodurch das Chrom als Phosphat gefallt wird 
(S. 629). 

Trennung* von Eisen, Chrom und Aluminium 

nach Marchal und Wiernik-^). 

Die S. 626 und 627 angefiihrten Oxydationsverfahren geniigen 
nach den genannten Autoren nicht, wenn es sich um Bestimmung oder 
sogar nur um qualitativen Nachweis von geringen Mengen Chrom neben 
g r 0 s s e n Mengen von Aluminium handelt. Die folgende Methode griindet 
sich auf die von Kynaston nachgewieseneEigenschaft des frisch ge- 
fallten Mangansuperoxyds , aus einer Losung von Eisen-, Aluminium- 
undChromoxyd alles Eisen auszufallen, und auf die von Marchal und 
Wiernik beobachtete Thatsache, dass hierbei gleichzeitig alles Chrom- 
oxyd mit ausserster Leichtigkeit zu Chromsaure oxydirt wird. 

Mangansuperoxyd stellt man sich durch Wechselzersetzung von 
Mangansiilfat mit Kaliumpermanganat in molecularem Yerhaltniss dar. 

Zunachst ist die Reaction fur den qualitativen Nachweis in der 
Art zu benutzen, dass man die zu untersuchende Losung mit einer 
geringen Menge des frisch bereiteten Superoxyds erwarmt; die filtrirte 
Losung zeigt die gelbe Farbe der Chrom saurelosung und kann durch 
Wasserstoffsuperoxyd naher gepriift werden. MitHiilfe dieser Reaction 
lasst sich z. B. Chrom in Aluminiumsulfat des Handels, welches aus 
chromhaltigem (irlandischem) Bauxit hergestellt ist, nachweisen. 

Behufs quantitativer Trennung von Eisen, Aiuminium und Chrom 
verfahrt man folgendermaassen. Die schwefelsaure oder auch neutrale 


D Zeitsctir. f. angew. Chem. 1891, S. 511. — Fischer’s Jalirbuch 
1883, S. 431. 
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chlorwasserstoffsaiire Auflosung der Metalle wird mit Natriumcarbonat 
bis zum Anftreten eines bleibenden Kiederscblages neutralisirt, letzterer 
durch einen Tropfen Salz- oder Scliwefelsaure gelost, mit frisch ge- 
falltem, ausgewascbenem Mangansuperoxyd versetzt und etwa zelin 
Minuten lang gekocht. \Yar die zugesetzte Menge, die man von vorn- 
herein nicbt zu gross nimmt, geiiiigend, so zeigt die Flussigkeit nach 
der Klarnng eine rein gelbe Farbe und ein Tupfelversucli mit Ferro- 
cyankalium die Abwesenheit von Eiseii. Erweist sick der Zusatz als 
ungeniigend, so fugt man noch eine geringe Mengo Superoxyd binzu 
und kocbt nochmals einige Minuten. Das Filtrat enthalt scbliesslicli 
alles Chrom als Chromsaure, die Thonerde und etwas Mangan, von 
welch letzterem um so weniger geb'ist wird, je neutraler die mit Super- 
oxyd versetzte Flussigkeit ist. Der Xiederschlag enthalt sammtliches 
Eisenoxyd und Mangansuperoxyd. .Derselbe wird in Salzsaure gelost 
und zur Bestimmung des Kisens die Trennung nacii der Acetatmethode 
ausgefiibrt. Das basische Eisenacetat wird in Salzsaure gelost und 
die Fallung des Eisens mit Ammoniak bewirkt. 

Aus dem Filtrate fiillt man durch Ammoniak in der Siedehitze 
Thonerde und Mangan aus, wonach man die beiden Metalle in der- 
selben Weise, wie vorhin KiHCii und Mangan, trcuuit. Zeigt sich die 
salzsaure Losung der Acndate griin g^dilrht , so war die zugesetzte 
Menge Supei’oxyd uiigenugend, und die 'I'nuinung muss in dieser 
Losung wiederholt wcrden. Aueh b(*i Anwcujdung von nicht ganz 
frisch gefalltem Superoxyd bleibi, ei.was Chrom in Losung. 

Das die gesammte Gliromsaure enlha,lt(uid(‘ I’'ilirat wird schliess- 
lich in bekannter Weise reducirt. wonaeh man das ( Uiromliydroxyd mit 
Ammoniak ausfilllt. 

Die elektrolytisehe Trenining d(?s Chroiiis voii Eisen wird 
in ilbnlicber Weise volizogen, wie die des Aluminiums. Man bildet 
durch Zusatz von etwa Sg Ammoniumoxalat zur Lr)suiig der Oxydsalze, 
die Doppelsalze, und (tlektrolysirt. hei <dwa bn" mit (dner Stromdichte 
von ein bis zwei Ampdres und ea. d.b \‘oli, Fb‘ktrod(‘,ns})annung drei 
his funfStunden lang. Das Klsen scdilagt. sie.li als so}(‘1h*k nieder, wiihrend 
das Chromoxydsalz vollstandig zu (’liroinai oxvdiri, wird. Das gefallte 
Eisen zeichnet sicdi hei <legeuwart von (diroiii durcli besonders leb- 
haften Glanz aus (Classen). 

Die vom haseniiitjdt'rseldagc^ obgogosseiH* Lr>sung wird zur Zer- 
setzung des Aminoniumcarbnnats geko(dit, worauf mail die Chromsaure 
durch Kochen mit Chlorwasserstoflsilurf mid Alkoliol reducirt und das 
Chromoxyd mit Ammoniak fiillt. 

Befmden sich Eisen, Thonerde und (diroinoxyd neben 
einander in Losung, so elekirolyslrf, man, wie vorhin angegehen, um 
das Eisen als Metall auszufillleu und das (broninxyd in Cliromat liber- 
zufuhren. Zur Trennung von Aluminium und Chrom kocht man die 
abgegossene Flussigkeit, bis dieselbe nur noeb seliw’ach nach Ammoniak 
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riecht (vergL librigens S. 563), filtrirt das Aluminiuiaiiydroxyd ab und 
fallt inx Filtrate die Cbromsaure entweder nach S. 627 oder, nach vor- 
heriger Reduction, als Hydroxyd (Classen). 

Zur Bestimmung der relativen Mengen Yon Chromat und 
Dichromat in einem Gemisch bedient sicb Wilson i) des Lackmoids 
als Indicator. Bieser Farbstoff, welcber sick im allgemeinen gegen 
Sauren und Basen wie Lackmus yerhalt, hat die Eigenschaft, gegen 
Dichromat neutral und gegen Chromat alkalisch zu reagiren. Blaues 
Lackmoidpapier bleibt daher beim Titriren einer Losung des Gemisches 
mit 1 / 2 -Normalschwefelsaure so lange unverandert, bis sammtliches 
Chromat in Dichromat umgewandelt und ein Ueberschuss von Schwefel- 
saure vorhanden ist. 

Eine zweite Methods griindet sich darauf, dass die an Aether iiber- 
tragbare blaue Farbung, welche WasserstofPsuperoxyd mit Chromsaure 
giebt, erst auftritt, wenn ein geringer Ueberschuss an Sanre vorhanden 
ist. Nach Wilson lost man 5g der Substanz in etwa 50ccm Wasser 
und liberschichtet mit einigen Cubikcentimetern Aether. Die Spitze 
der Burette muss lang sein und durch einen Stopfen gehen , der das 
Schiittelgefass lose schliesst. Man giebt nun unter Schiitteln Normal- 
schwefelsaure zu, bis die Aetherschicht die blaue Farbe annimmt. 
Ist das angewandte Wasserstoffsuperoxyd saner, so muss die Menge 
der Saure bestimmt und in Anrechnung gebracht werden. Die Resul- 
tate fallen fiir das Chromat etwas zu hoch aus, geniigen aber fiir prak- 
tische Zwecke. So fand Wils on in einem Gemisch von 2,508 g Kalium- 
chromat und 1,034 g Kaliumdichromat, 2,527 g des ersteren Salzes. 


Specielle Methoden. 

Analyse des Chromeisensteins. 

Ein Aufschliessungsmittel fiir dieses hauptsachlieh aus Chromoxyd 
und Eisenoxydul (neben Thonerde, Eisenoxyd, Magnesia, Mangan und 
Kieselsaure) bestehende Erz, welches mit Sicherheit zu arbeiten ge- 
stattet, giebt es nicht. Man muss vielniehr Yorversuche machen , um 
das, je nach der Natur der Substanz, geeignete Verfahren zu wahlen. 
Yon grosser Wichtigkeit ist die hochst feine Zertheilung der Probe. 
Die ausgedehnteste Anwendung zum Aufschliessen findet das Natrium- 
superoxyd. Die meisten Methoden bestehen in oxydirendem Schmelzen. 
Daneben giebt es auch in einigen Fallen anzuwendende Yerfahren, 
welche die Oxydationsstufen der Bestandtheile unverandert lassen, wie 


') Chem.-Ztg. 14, Rep. 39 (1890). 
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das Aufschliessen mittelst Scliwefelsaure oder Salzsiiure in zngeschmol- 
zenem Glasrobre. 

Das Schmelzen mit Natriumhydroxyd und -snperoxyd geschiebt in 
derselben Weise, wie dies bei der Analyse von Ferrocbrom, S. 493, 
bescbrieben wurde. Man wendet 0,3 bis 0,4 g der bocbst fein zer- 
tbeilten Probe (siebe S. 493) an. Das Scbmelzen kann auch im 
Nickeltiegel oder, da Kupfer leicbter zu entfernen ist, im Knpfertiegel 
vorgenommen werden. Die bei der Aufscbliessung verscbiedener Chrom- 
eisenerze erbaltenen Riickstande erweisen sicb stets als cbromfrei und 
losen sicb in beisser Salzsanre (1 : 1) vollkoinmen auf (vergl. auch 
Spiiller und Kalmann S. 493). 

Die Aufscbliessung mittelst Natriumsuperoxyd wird aucb von 
S a n i t e r 1) und von Ri d e a i und R o s e n b 1 u m -) empfoblen. Dieselhe 
bat den Vorzug, dass sie ausser Alkali (falls die angewandten Natrium- 
oxyde rein waren) keinen anderen Korper in die Analyse einfubrt, und 
eignet sicb aus diesem Grunde ziir vollstilndigen Analyse des Minerals 
ebenso gut, wie zur alleinigen Beetimniung des Cbroms. 

Die Anforderung, wolcbe fiir letzteren Zwcck an das Aufscbliessungs- 
inittel gestellt wird, ist liauptsilcblich die, das (Ibrom, bebufs maass- 
analytiscber Bestimmung, in der Form von Alkalicbromat zu liefern. 
Diese Bedingung erfi'dlen mebrere Scbmelzmethodcn , welche auf der 
Anwendung von Kalk oder Magnesia oder Borax entlialtenden Gemiscben 
beruben. 

Das von Britton eingefiihrto Gemisch von Natronkalk und Kalium- 
cblorat wendet Reinhardt •') in folgender Weise mit gutem Erfolge 
an. Man trocknet feinkdrnigeu Katronkalk durch schwacbes Erbitzen 
in einer Porcellanscliale miter liestilndigem Uini'iihren und verreibt die 
nocb beissen Korner im Aehatmorsor aufs feinstci. Alsdann fiigt man 
zu je 3g des Pulvers, Ig feiu geriidameH Kaliunuddorat, misebt die 
Substaiizen mittelst des GlasldllVds innig und b(d)t das Gemisch im 
Exsiccator auf. 

Zur Aufscbliessung mengt man (),r» g des fein g(*j)vdverten Cbrom- 
eisensteins mit 4g des Sclinndzgciniselie.s im Plaiinii(!gel und erhitzt 
bei bedecktem Tiegel ca. 1 ‘‘^tumbni iiber dem (i(d)l;lse. Nach dem 
Erkalten bringt man den sainint dmn zusjunmengesinterten 

Inbalt (vergl. S. 604, Do Koninek) und dem Deckel in ein Becberglas 
und erhitzt auf Zusatz von 200 cem Wasser, bis die Scbmelze zerfallen 
ist. Daiiacb ubersilttigt man mil Salzsiuiiai vom spec. Gewiebt 1,19, 
erwiirmt, bis alles, mit Ausnalime von Kiiaselsilurellocken , gelost ist, 
imd bringt die Losung auf 1 Liter. 

Die Titrirung der Chromsaure gescliieht durch Ileduciren eines 
abgemessenen Volumens der laksurig mit liberscliiissigera F]isenoxydul- 

D tStahl und Jilisen 15, 870 (I8ur>); Jourii. of I, lie Soc. of Cliem. Ind. 15, 
155 (1896). — ") Jouni. of the Soc. of Cliern. iiui. 14, 1017 (1895). — ^) Cliera.- 
Ztg. 13, 430 (1889). 
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salz nnd Zxiriicktitriren des Uebersclmsses an Eisenoxydnl durcli Per~ 
manganat. Die Titrirung des Eisenoxyduls in salzsanrer Losung er- 
fordert einen Zusatz von Mangansnlfat (s. S. 447); ausserdem setzt 
Reinhardt Phosphorsaure hinzu, urn den durch die Oxydation des 
Eisenoxyduls erzeugten gelben Farbenton der Losung wegzunehmen 
und dadurch die Endreaction deutlicher zu machen (vergL S. 455, wo 
die Herstellung der Losung angegeben wurde). 

Die Eisenoxydullosung bereitet man durch Auflosen von 25 g 
Eisenvitriol in 500 com Wasser, unter Zusatz von lOccm verdiinnter 
Schwefelsaure (1:4); zu der filtrirten Losung setzt man 250 ccm con- 
centrirte Schwefelsaure und fullt nach dem Erkalten zu 1 Liter auf. 

Das Verhaltniss der Chamaleonlosung (6g Salz im Liter) zur 
Eisenlosung wird in folgender Weise festgestellt Man fiillt in eine 
etwa 2 Liter fassende halbkugelformige Steingutschale (oder auch 
Porcellanschale) 1 Va Liter gewohnliches Wasser, fugt 60 ccm der Mangan- 
losung hinzu und rothet die Fliissigkeit schwach mit Permanganat. 
Alsdann giebt man 50 ccm Eisenlosung hinzu und titrirt mit Per- 
manganat bis zu dem vorhin erzeugten rosa Farbenton. Die ver- 
brauchten Cubikcentimeter Permanganat werden mit m bezeichnet. 

Man rothet wieder lYg Liter Wasser, dem man 60 ccm Mangan- 
losung zugefiigt hat, mit Chamaleon, giebt 250 ccm der Chromatlosung 
hinzu, darauf 50 ccm Eisenlosung und titrirt wieder mit Permanganat. 
Hierbei wird keine reine Rosafarbung erzielt, indem die griine 
Chromoxydlosung mit dem die Endreaction hervorbringenden Tropfen 
Chamaleonlosung eine violette Farbe hervorruft. Werden hierbei 
wccm verbraucht und entspricht 1 ccm Chamaleon ^g Eisen, so be~ 
rechnet sich die Menge des Chromoxyds, welche in 250 ccm der redu- 
cirten Chromatlosung vorhanden ist, wie folgt. 

Zur Reduction der in 250 ccm Chromatlosung enthaltenen Chrom- 
saure werden verbraucht {m — n) qg Eisen. 

Da nun nach dem Schema: 


2 Cr 03 -(- 6FeO = Cr^Os + 

6. 55, 88 g Fe, 152,78 g Cr 2 0;^ entsprechen, so entsprechen die ver- 

brauchten Gramm Eisen (m — n) qg Cr 2 03 . 

0 o 0, Jo 


Bezeichnet p das Gewicht Substanz, welches in 250 ccm titrirt 
wurde, so ist der Chromoxydgehalt des Erzes in Procenten: 

152,78.100 
335,28 p 


Proc. CroOs 


Enthiilt der Chromeisenstein Mangan, so entwickelt die in der 
Schmelze gebildete Mangansaure resp. Uebermangansaure mit Salzsaure 
Chlor, welches oxydirend auf Ferrosulfat einwirkt. In diesem Falle 
wiirde das Resultat zu hoch ausfallen, wenn man nicht die Salzsaure 
durch Schwefelsaure ersetzt. 
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Ein im Natronkalke hilufig vorkoiunicnder Eisengehalt ist indess 
okne Einfluss auf das Eesultat. 

Die Methoden der Aufschliessimg, l)ei welcheii Gemiscke von Kalk- 
hydrat und Natrium carbon at, vou Magnesia und Aetznatron zur An- 
wendung kommen, beruheii alio auf demseibeii Princip, das Chromoxyd 
zu Alkalichromat zu oxydircn , dabci aber eiu vollstilndiges Schmelzen 
der Masse zu verliindern, damit niclit das schwere Krzpulver auf den 
Boden des Tiegels sinken kann, sondern wilhrend d(ir gaiizen Operation 
in der oxydirenden Masse gleicbformig vertheilt bleibt. 

Eine von Dittmar empfolileiie ^lischung, welche zum wirkliclien 
Schmelzen kommt, besteht aus 2 Thin. geBchinolzenem und danach ge- 
pulvertem Borax und 3 Thin. Kaiiumnatriumcarbouat. 0,5 g Erzpulver 
wird mit der funf- bis sechsfachen Mongo des Geniisches im Hatin- 
tiegel geschmolzen; die geschmolzenc Masse muss so lange mittelst eines 
Platindrahtes umgeruhrt werden, bis das Erz aufgelost ist. Danach 
wird die Masse noch ^4 Stun den iang l)ei Luftzutritt im Fluss erhalten. 

Handelt es sich um eine volistiindige Analyse des Minerals, 
so schmelzt man nach (Tiristomanos ca. 0,5 g desselben mit der zehn- 
fachen Menge von Natriumcarbonat, am besttm in (unem llachen Platin- 
schalchen, um dieOxydation dundi den SauerKteil'der Luft zu orleichtern. 
Eine vollstandige Aufschliessung wird nach etwa zweistiindigem 
Schmelzen in heller Rothgluth (iiber dcm (iebiaHtO erreicht (vergl. 
iibrigens S. (540), aber die Schal(‘, wird dab(d angc'grillen, und es geht 
Platin in die Schmelze uber. 

Jannasch schxnelzt in einein gri»ssen Plaiiniiegtd und leitet, sobald 
die Schmelze ruhig liieKst, Saucrsteligas dureh d(ai Dtjckel ein. Die 
geschmolzene Masse wird mit Wasser grkecht, bis die Losung rein 
gelb geworden ist, und der IUicksi;uid V(dlkonim(‘n ausg(*waschen. Das 
Filtrat enthiilt ausser Nat riunudiremat noeh Nat riunialuminat und 
-silicat, eventutdl aiich Titans;} are. 

Man siluert mit Salzsilun; an, talit, das Obit in mil Sciiwefelwasser- 
stolF aus und scdieidet im Filtrate die Kieselsiiure duiadi Kiudampfen 
ab. Der lluckstaml wird in Salzsiiare and Wasser !.((‘lr>st , die Losung 
filtrirt, mit Natriumcarbonat im L’ebfrse.huss versetzi and mit Brom- 
wasser erwarmt, um das b»iim Findampi’en mit Salzsaur(} gebildete 
Chromoxyd wdeder za oxydinm. In (b-r tiltrirttm L<)sang filllt man 
das Chrom, nach vorhergegangenei- Keduetioii dureh scliweflige Silure, 
oder dureh Salzsilure and Alkoiiol, mit Ammoniak. 

Der Riickstaiid, welelaa* hciia Auslau,"t*n <ler Sehmel/at geblieben ist, 
wird mit dem Niedersclilage, weieiier a at Zusatz von Natriumcarbonat 
entstandeii ist, vereinigt and in Salzsilure g<‘i('>st. Die 'I’rermung der 
in dieser Losung enthaltemm IWrper, Fisen , Aluminium, Mangan, 
Magnesium, Calcium, geschielit nach dtm gi;\v(dinli(dien Methoden. 

Soli bei der Aufstellung der AnalyKe des (Miromeisensteins das 
Eisen in seinen Oxydatioiisstuien autgeluiirt werden , so ist eine 
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direct© Bestimmung des Eisenoxyduls neben etwa vorbandenem Oxyd 
erforderlicli. Zu diesem Zwecke scbmelzt man ca. 0,5 g des fein 
gepulverten Minerals mit 10 ccm Schwefelsanre vom spec. Gewicbt 
1,34 in ein Glasrohr ein und erbitzt das Bohr zehn Stunden lang in 
einem Paraffinbad bei 250 bis 3000. Nacb dem Erkalten bricbt man 
die Spitze des Bobres ab, giesst den Inbalt in Wasser und titrirt das 
Eisenoxydul mit Kaliumpermanganat. 

Jannascbi) bat mit Erfolg Chromeisensteine verscbiedener Her- 
kunft durcb Erbitzen mit Salzsaure unter Bruck aufgescblossen. 
Da aber bei dieser Bebandlung die Glasrobre selbst 
stark angegriffen wird, so bringt Jannascb die auf- 
zuscbliessende Substanz nebst der Salzsaure in ein be- 
sonderes Platingefass und letzteres in die Bruckrobre. 

Fig. 64 stellt das Platingefass in einem Brittel der natur- 
licben Gross© dar, wie es von Heraeus in Hanau nacb den 
Angaben des Autors geliefert wird. Basselbe bestebt aus 
einer mit einem kapselformigen Beckel verscbliessbaren 
Robre; in den Beckel ist ein kurzes, beiderseitig offenes 
Robrcben eingeldtbet, welcbes mit einer Oese fur einen 
daran zu befestigenden Platindrabt verseben ist, mit Hiilfe 
dessen der Apparat in die Glasrobre eingesenkt und aus der- 
selben berausgezogen werden kann. 

Man fiillt etwa 1 g des fein gepulverten und gebeu- 
telten Minerals nebst 2 g Cblorammonium und 10 ccm 
concentrirter Chlorwasserstoffsaure in das Robr, miscbt mit 
Hiilfe eines Platindrahtes gut durcb und senkt den mit 
der Kapsel verscblossenen Apparat in ein unten zugescbmolzenes, 
scbwer schmelzbares Glasrobr von mindestens 2 mm Wandstarke 
und 22 mm licbter Weite. Alsdann giesst man in das Glasrobr so 
viel concentrirte, mit Salmiak gesattigte Salzsaure, dass das Platin- 
robr etwa bis zur Halfte seiner liobe von der Saure umgeben ist, wo- 
bei letztere sicb aber nicbt capillar bis an den Rand der Kapsel hin- 
aufzieben darf. Nachdem man die Glasrobre an der Oeffnung durcb 
Auszieben stark verengt bat, verdrangt man die Luft in derselben, und 
aucb im Platinrohr, durcb Koblensaure, um die Auflosung von Platin 
moglicbst zu verbindern, und scbmelzt dann die Spitze des Glasrobres zu. 

Bas so vorgericbtete Robr wird acbt bis zebn Stunden lang auf 
250 bis 260® erbitzt, danacb erkalten gelassen und geoffnet. Ba nacb 
dem Erkalten fast kein Ueberdruck im Glasrobr berrscbt, so sind die 
Vorsicbtsmaassregeln , welcbe Operationen, unter Bruck ausgefiibrt, 
erbeiscben (Auszieben des Robres zu einer capillaren Spitze und be- 
hutsames Oelfnen der letztereri), nicbt notbig. 

Ber Inbalt des Platinrobres wird in einer Platinscbale einfacb zur 


') Prakt. Leitfaden, S. 193, 240 (1897) 


Trockne veraami*l't . woh.-l di*- Kirsid.-.'iuns hIiih* hi^iuirferes Trocknen 
unloslicii %vird. mv.vlhv iHihain idi libn- m Zustande bo feher 

Vertheilung, du-sH man da.- Ahtiltriivu umi Aui-:wiisdien mit ganz ^er- 

dunnter Sab^diura aut d.*l iH'hm ^AIUt Yornehmen muss. 
Bei der Veriiuchti'jung d* r Kj^a'i ■.n.ua- mit Mimrwasserstoff- uud 
SchwefelHiinre (‘rhitdt daiina ^i'h :!**! I'a'i-in-ra liuckHtaiide (0,2 bis 
0,7 Pn)C.)t auf wfiflit* iUiUw In-i irvuun^n Arndynm PuckHicht zu nebmen 
isfc, da diesel hfii mda'ii tiani^art am-ii tiuas n n / *‘r.>d,z ten Mineral ent- 

halten konneiu 

Wie scibr v<‘rst*hit‘dt‘ii Arh di*/ i gegen die Auf- 

schliessiingsmittel veriiiuteu iwriA. '*•. audi aue der S. 636 

erwalniteii \ h*inliaidt hrrvur, nach welcher eiu 

Mineral dnrch iii«*hr.-iinitiig» [.rf»it/>'n mit Nalriuiiicarboiiat (S. 638) 
imr theilweise y.vrsvt/A wurd»% uahr.'nd di*' Suh tanz dureh zweistdndiges 
Scliinel/eti mit Kaliumliydr*' u:t.d V4»]l 4,uidiir aiUgeHehioBsen werden 
knnnte. LelKtrrt* ri/in-? Midi, w.iiii }i«* zur Yolktandigen 

Aufscldiessuiig luhri . ♦dH-jitaL /iir \U diuininiy ‘dimnitliclier Bestand- 
theile des ('hruund m.T/,*' ■. 

Man Yrrf.dni in d» r \S * . d r man rtwa T. g Kuliumliydrosulfat 
ill einoiii giTnundm'n f'iatijit 1* ;» I /.uia hriiigt, iind so lange 

erliitzt, bis das Wa: . rr vrrja "t i ? un i dn* Ma •' ich in ruhigemFluss 
belindet. Nai-hd> in da- » f ’ L.r't'* ^ r In iii t man lai. 0,5gdesErz> 
pulvers auf dir S^ iim* /• m. i rii.i’/’ a'!.?i-m uni Verlu.ste durcb 
Schiinnieii zn vrrim idmj, n i.m » , b., ;ui* a-iu i i t. Zuletzt steigert 
man die Ilit/e .-o writ, .ia- u.i 1 ‘am u fat . n'if zu /.ersetzeu beginnt, 
nnd liisst rrkaliru. a in a. ‘ ii..Ui *twa *.,»■ (‘ine.s (lomisclies 

von 'riilu. Natriuna'a! I'M . . ar. i I i 'n . K diumidti'ai in den Tiegel 
mid selunrizt liMrh .■taj, mi r rar^ in heller Rothglutb, 

wonaeh da t'hr'Ua m A.k.d.- :a Mjaa? \ r !■ w a;.- it. 


\ OIIstiindiiiT \nal\sr <lrs FrrmN'Iiroois 

n.i A K. 1 ■ : ,■ im. i lliata d. 

Wuhrrnd di«- S. r».* (-> ■ . i r* - ^ "di, 'i; .i*-!; fur die. Bedurfnisse 
der Praxi autd^'. t» 'd i ' d.. .a ?• ' * irlrn fin AnalyHengang 

ange,g<‘b<'n . wflri.rr ' r-ii'; , ; i- , v. ‘ h‘hr in Kiseucliroui" 

leginingen vurkmanr ■, h -j.a * , m a'a Ihi* Meihndo wurde 

ail eiinun I'rufiu--! , !|f .ie, . , : -.i;/, au’-f niir nach woclien- 

langcni Krldt/rn n.j? r* r .i 

Das Vri'iaiii'jaa u,,-, u m i* an: I •-i.n-uiig unti bestiminung 

der Sclilaekia tli*- ,( mm* ■!••!. > 1; t.ra ith- ih dureh wiederlioltes 

Erhitzen iin t’hinr tr aa^- .m .. i tl * a.'i -a. im'/.w. i<rllrh zu maclien und 
den bei der Srhia<a.f .mm h.-dr-dn ; a. n KMi.h ii uAl' zu verbrennen, 
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Eine Bestimmung des letzteren, sowie des Phosphors und Schwefels, 
geschieht in besonderen Proben, wiihrend die Metalle in den bei der 
Chlorhehandlung erhaltenen Producten hestimmt werden. 

1. Bestimnaung der Schlacke. Per Zersetzungsapparat besteht 
der Reihe nach aus einem Chlorentwickler , den Trockenflaschen und 
einem ini Grasofen liegenden, schwer schmelzbaren Glasrohr (vergl. S. 535), 
dessen Austrittsende rechtwinklig umgebogenist und in einPeligotrohr 
fiihrt; hieran schliessen sich eine Woulfsche Flasche und an diese zwei 
andere Peligotrohren an. Das uberschussige Chlor wird ins Freie 
Oder in Kalkhydrat geleitet. Die vier Vorlagen enthalten Wasser, das 
Einleitungsrohr an der Woulf’schen Flasche fiihrt in diese nur bis 
nahe an die Oberflache des Wassers. 

Man bringt ca. 5 g des Chromeisens in einem Porcellanschiffchen 
in das Glasrohr an eine S telle , welche vom Eintrittsende etwa 20cm, 
vom Austrittsende 40 cm entfernt ist, und leitet trockenes Chlor durch 
den Apparat. Nachdem alle Luft durch Chlor verdrangt ist, erhitzt 
man das Schiffchen zur Verfliichtigung der Chlor verbindungen ganz 
allmahlich , erwarmt aber den zwischen Schiffchen und Absorptions- 
apparat liegenden Theil des Glasrohres nur so weit, dass der grosste 
Theil des sublimirten Eisenchlorids sich in demselben ablagern kann. 
Die Zersetzung dauert drei bis vier Stunden; nach Beendigung der- 
selben lasst man erkalten. 

Da das im Schiffchen gebliebene oder in das Glasrohr sublimirte 
Chroinichlorid in Wasser fast unloslich, in chromochloridhaltigem Wasser 
aber loslich ist (vergl. S. 537), so muss ein Theil des ersteren durch 
Gliihen in Wasserstoff zu Chromochlorid reducirt werden. Zu diesem 
Ende ersetzt man die vier Vorlagen durch ein etwas Wasser enthalten- 
des Peligotrohr, verdrangt zunachst das noch im Glasrohr befindliche 
Chlor durch trockene Kohlensaure und leitet dann sauerstofffreies , ge- 
trocknetes Wasserstoffgas hindurch, wahrend man das Schiffchen und 
die Stelle, an welch er das rothviolette Chromichlorid sich sublimirt hat, 
andauernd zum gelinden Gliihen erhitzt. Nach dem Erkalten zieht 
man das Schiffchen aus dem Rohre heraus, behandelt seinen Inhalt mit 
Wasser, trocknet das abfiltrirte Unlosliche und fiigt die Filterasche 
hiiizu. 

Der Riickstand enthalt, neben der Schlacke, noch unzersetztes Chrom- 
eisen, Manganclilorur, zuweilen ungeloste Verbindungen des Chlors mit 
Eisen und Clirom, und hauptsachlich den gesammten, gebundenen und 
graphitischen Kohleiistoff. Man verbrennt zunachst den Kohlenstoff 
durch Erhitzuii des in das Schiffchen zuriickgebrachten Riickstandes im 
trockeneii Sauerstoffstrome (vgl. S. 540), wonach eine zweite Behandlung 
im Chlorstrome zur gilnzlichen Entfernung der Metallverbindungen er- 
forderlich ist. Bevor man aber hierzu iibergeht, ist ein reducirendes 
Erhitzeii im Wasserstoffstrome nothig, um etwa noch vorhandenes Eisen- 
oxyd zu reduciren, da dieses mit Chlor kein Eisenchlorid bildet. 

Classen, Spocielle Metliodeii. I. 41 


642 


1^1 rom. 


Danach scliiebt man das ScliilTelien wieder in eine zur Chlor- 
■behandlung wie oben vorgerichtete Ibihre, unter ISemitzung derselben 
vier Vorlagen, und erhitzt aufs neuc iiu luftfreieii Chlor, bis sich kein 
Sublimat mehr bildet und derliibalt des Schili'clienR rein weiss geworden 
ist. Die mit heissem Wasscr gcwasclienfi Sclilacke wird gegliiht nnd 
gewogen und, falls ilire Menge erheblicb ist, woim ncitliig, weiter 
nntersucbt. 

2. Bestimmung dtis Silicinins und der Metalle. Diese 
Korper befinden sich tlieils in den Vdrhigidliissigkeitun, tbeils in den 
beiden Robren, welcbe zur (dilurlxdiandlung ,‘je‘di(‘nt liaben. Urn das 
in der zweiten dieser lUdiren (‘ntiialituie (‘hroiuietilorid Ibslicb zu roachen, 
erbitzt man zunilcbst das Sublimat iin asserstoflstmine und lost nun 
den Inbalt der beiden R(>hn*ii in dersellicn Mengit Wasser, welcbe man 
vorber mit einer geiness(‘nen Meiigr Salzsiture (sjx^c. Gewicht 1,1) 
versetztbat, worauf man di«‘S(‘ Lbsiing mit d(*m Inhaite. der Hammtlichen 
Vorlagen und dem Wastdiwassm- d(*r Scddacke vmadnigt. 

Wird keine klare laVuug mdialtmi, lo filtrirt man und schmelzt 
den ausgewaacbenen Riic.kstaiid samnd drr I’ilt i‘ras(jh(‘ in einer Platin- 
scbale mit einem (Jenumgi* gleirhrr 'I'lndb' vnn Xairiumcarbonat und 
Kaliumcblorat. Die Sehim‘l'/«‘ wird zur Absidiciflung der Kieselsiiure 
mit Salzsaure zerscdzt und dm’ Al)dnm|dVueks{and mit einer ge- 
messeneii Mtmge Salzsinin*, vcm ‘/mianntrr Si-irke. und Wasser auf- 
genommcn. Der atmg(‘was(’lirm‘ uml rut'kmdr Uuekstand (a) wird 
aufbewabrt, die Lbsung abm* zur Ha uf >1 liksuiig n*dTi'd. 

Man wiigt nun di<‘ Hnsmi'/. uni anniiiimid zu wiMsen, welchen 
Procentgebalt dicsidlx* an Sal/.iaurf* mt half fdir .Mfiiga d(*r letzteren 
ist bekauiit), und fiigt nark nnd narh rinr lim'rchncta Menge Natrium- 
carbonad binzu, und zwar ;ai vi* 1. tia sn d« r Lrisuiie' noeb etwa 4 Proc. 
freic Salzsilnre vmn spec-, (irwlaht LI fut iia It •■n sind '). 

In din aid' 70'* m’hitzti* L'l nm/ b-iirt man Sdiwid'cl was.serstoff bis 
zum Erkalteii cin umi hrliamlrlt «lcii baiij.f afblicli aiis Schwofel be- 
stebenden Niixiersidilag, nadi dmu Au -wii chrm mit liromhadtiger Salz- 
silure, wodur<*h etwa vm’iiambmr Snliid*' •»«■!.( ! ua ialcn. Nachdem man 
die so erlialtenc Lnsung lilt rii’t uml (t**n i !!-<<ni aln rcinis:; (lurch Ammoniak 
weggenomiinm liat. siiucrt man mit >aiz' anrc an uml hcha iidelt die Liisung 
mit Sell wefehvasHcrst oil’ wio vorhin. Iain rfua mi t a mlmier Niederschlag, 
welclier din Sui(id«‘ von Kuptor-. ilLi, \r tn. Ant ini on etc. entbalt, 
wird nacli dmi gcwi'i’nnlichmi .Mmlindm weit. !- iint crMiicht , das Filtrat 


D Die licsclir'inkun;,'; 'i> • >».Hn <■ 'l i;.. p • ■ t ;n i - x's Maass ist mit 

lUicksicht aut' (ii«* nun inl'/tai'i*- 'I r- nim. ■ a;, r M.c.ilir x. r Sfhwt'l'chvasserstoff- 
griippe von (lencii (ior Srlnvfii'laa'.m-.ai am'n'ap; «• . da. die d'remuiiig 

gewisHcr MeialUt dic^**!' tirupp'H. v. n* I r*. , tiiii: sima-r /adi. naebgewieseu 
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dagegen, oder — falls kein Niederschlag entstanden war — die ganze 
Losung zur Hartptlosung gefiigt. 

Die Losung, welche in der Hauptsache Chromclilorid und Eisen- 
chlorid enthalt, daneben Chloralkalien , von der Scbmelze herriibrend, 
und in welcber ausserdem Aluminium, Mangan, Nickel, Kobalt, Zink, 
Titansaure vorkommen kdnnen, enthalt auch noch den Rest, oder, falls 
oben kein Riickstand (a) erhalten wurde, die Gesammtmenge der 
Kieselsaure. Zur Abscheidung der letzteren verdampft man die Losung 
wiederholt zur Trockne, befeuchtet den Riickstand mit Salzsaure und 
lasst diese laiigere Zeit einwirken. Banach verdiinnt man und filtrirt. 
Den Riickstand gliiht man zusammen mit dem oben S. 642 bei Seite 
gestellten Riickstand (a) und erhalt so die Gesammtmenge der aus dem 
Silicium stammenden Kieselsaure. 

1st dieselbe weiss, so wagt und priifb man sie durch Erhitzen 
mit Flusssaure auf Reinheit. Bleibt hierbei ein Riickstand (von Titan- 
saure und eventuell Oxyden), so bringt man das Gewicbt desselben von 
dem Gesammtgewicht in Abzug. 

Der Riickstand wird mit Kaliumhydrosulfat geschmolzen und durch 
andauerndes Kochen der wasserigen Losung der Schmelze die Titan- 
saure niedergeschlagen, Etwa bei der Kieselsaure vorhanden gewesene 
Oxyde wiirde man durch Zufiigen von Ammoniak zum Filtrat von der 
Titansaure finden. 

1st dagegen der die Kieselsaure enthaltende Gliihriickstand nicht 
weiss, so muss derselbe behufs Reinigung der Kieselsaure aufgeschlossen 
werden. Man schmelzt ihn, ohne vorher zu wagen, im Platintiegel mit 
Natriumcarbonat und etwas Salpeter, weicht die Schmelze mit Wasser 
auf, verdampft auf Zusatz von Salzsaure wiederholt in der Porcellan- 
schale zur Trockne und nimmt mit salzsaurehaltigem Wasser auf. Die 
abfiltrirte Kieselsaure wird wie vorhin auf Reinheit gepriift, das Filtrat 
aber zur Hauptlosung gefiigt, in welcher nunmehr die Scheidung des 
Chroms und des Eisens von den iibrigen Metallen vorgenommen wird. 

Trennung des Eisens und CLronis von Mangan, Nickel, 
Kobalt, Zink. 

Da die Abscheidung von Chrom und Eisen durch Baryumcarbonat 
bewirkt werden soli , so miissen beide als Oxydsalze in Losung sein. 
Man behandelt daher die Losung mit Chlorwasser oder mit gasformigem 
Chlor, bis sie danach riecht, verjagt das uberschiissige Chlor durch 
Erhitzen und dampft die Losung bis auf etwa 1 Liter ein. Nach dem 
Erkalten neutralisirt man sie in einem Kolben annahernd mit Natrium- 
carbonat, wobei aber kein Niederschlag entstehen darf, und setzt so 
viel in Wasser aufgeschlammtes Baryumcarbonat hinzu, dass ein Theil 
desselben ungelost bleibt. Man schiittelt wiederholt um, lasst absitzen, 
hebert die Losung ab und wiischt den Niederschlag durch Decantation. 
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Die gesammten Flussigkeiteii wenlen iiltrii-t, wonach man den aus 
Chromhydroxyd, Eiseiihydroxyd und uhei-scliussigem i>aryumcarbotiat 
bestehendenRiickstand in Salzsilure lost und die I.osung auf 1 Liter bringt. 

1. Bestimmuiig von Maiigiin, N ickel, Kobalt, Zink. DasFil- 
trat vom Eisen und ChrnmniederHchlage, welches a-ussei* den vorstebeiid 
genannten Metallen nocb Chl.irharyuin entliidt, wird auf etwa 500 ccm 
eingedauipft und siedend init verdiinuter Sell wefelsilure gefidlt. Um 
die in dem gefallten JJaryuin.sulfat neeli eiitlialtenen geringen Mengen 
der Metalle auszuzielien. digerirt man den Niedersclilag in einem Por- 
cellanschrdchen init etwas SalzHiiure, ver.lanipi't niclit ganz bis zur 
Trockne, verdunnt mit Wasser uinl iilivlvt nach eiiiigen Stunden. Nach- 
dem man das Filtrat mit der Ilauptb'isung vendnigt liat, concentrirt man 
dieselbe durcli Abdampfen, neiitrali.-irt fast init Ainmoniak, versetzt mit 
Ammoniumacetat in niebt zu geringer Menge und Lilli X ickel, Kobalt 
und Zink mit Scliwefelwasserstolf, withnnul das Maiigaii in der essig- 
sauren Losung riicbt gtdallt wird. Lie m\si(.Ten Metalle werden nacb 
bekannten Methuden getrenni ; aus dem Liliralt* scln^idet man durch Brom 
und Amnioniak zunaebst alkalibaliiges Mangansuperoxyd ab, welches 
nacb dem Ldsen in Salz.sann? dnreh Amimmiak und Scliwefelammo- 
nium als Mangansulf ii r gebillt und als .obdies bestimmt werden kann, 

2. Bestiinmung von Cbrem und Fisen. Die S. (>43 erhaltene, 
auf ein Liter gebraidite la'isung, weicbe ('bnnn. I'llsen und Bar yum ent- 
hrdt, muss zunaebst von bdzferem befn'it wenbat. Hierzu erliitzt man 
200 ccm der liosung zauii Siedmi. mardit mit Amm(mia,k alkaliscb, und 
falJt das Baryum mit Nat rium-ulfat bi.mm-r an. . Darauf saiiert man 
mit Salzsilure an, um die gef.-i llten Ilydrnxyde zu liisen, liisst den 
Niederschlag in (i<*r Wiirme absit/en und wa;:rht ihn (lurch Decantation 
mit hoisHc-m, salzsiiui'elialtig' iii Wa: scr und zulctzt aiif dem Filter mit 
heissem Wasser vollstundig iiu: . Die. Art dr, Ausfiilhms von eisen- 
freiem Ba,ryiimsulfat, auf weltdu* im 2. 'I’lirilr dirstrs Bur, lies niiher ein- 
gegangen wird, riilirt von K ii trr und Ttiirdr hrr‘). 

Die vereiiiigteii , vom B;irvum ulfai a blilt rirt (!n L<)sungen, welche 
alles Pdsen uiul t’lirnm rnthals«*n, u^-rd'-n ziin.o’list in einer Porcellan- 
schah;, a.lsdaiin in einrr I'iatin idudr hi ;iuf riinm g<‘riug(‘n Rest ver- 
dampft, darauf mit Nat riunir;iri)Miiai obrr iind auf Zusatz von 

5g (‘iiU'r Mi.'^ebung an. glrirhrii Tle iir’i N at rinnirarbonat und Kalium- 
cblorat zur 'Fnaduie vrrdanijift. lu-i- I hod., t a iid wird zum Schmelzen 
erbitzt, um das ( dii-oiiiMX \ d in A i Laliidn-omat imizu wandidn, die Schmelze 
init Wasser ausgidotrhf und rla rih-i. t.niilige Id.senoxyd sainmt der 
Asclie des Filter.- , dnreh wichr man dit* I 'l n , i'dadi eii (buiantirt hat, 
nochnials mit -I g der Srlinirl/.ini rh un-’ -■r. rjuui dzni. Narhdem (liese 
Schmelze wieder mit W'a '-rr ri><‘h'>pti wurdr, iiat man a, lies Risen im 
Ruckstande und alles t'hroni in Ia>:-un". .Man vrrmeidet bei den vor- 

D Zeitsrhr. f. aaor- fhmi. l‘J. ih-'-o. 21, 22, -hJ^lieOO); 

25, :;i9 (i9oo). 
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hergehenden Operationen dieAnwendung Yon Glasgefassen und bedient 
sich wo moglich der Platin- oder eventuell der Porcellanschalen. 

Der Eisenruckstand kann nock mit ans den Gefassen aufgenommener 
Kieselsaure verunreinigt sein und kann ausserdem Thonerde enthalten. 
Man lost ihn in Salzsaure, fallt mit Ammoniak und wagt das gegliihte 
unreine Eisenoxyd; danach lost man letzteres in rauchender Salzsaure, 
filtrirt die Kieselsaure ab und ziebt deren Gewicbt vom Gesammt- 
gewicbt ab. — Die Eisencbloridlosung giesst man in reine Kalilauge, 
welcbe man in einer Platinscbale erhitzt bat, verdunnt und priift das 
Filtrat vom Eisenbydroxyd auf Tbonerde. Lasst die Menge derselben 
sicb bestimmen , so ziebt man aucb dieses Gewicbt vom Gewicbt des 
unreinen Eisenoxyds ab und bat scbliesslicb die Menge des reinen 
Eisenoxyds, aus welcber der Eisengebalt der Legirung berecbnet wird. 

Zur Bestimmung des Cbroms sauert man die oben erbaltene 
Alkalicbromatlosung mit Salzsaure an und macbt darauf mit Ammoniak 
scbwacb alkaliscb. Ein etwa sogleicb oder nacb langerem Steben sicb 
bildender weisser, dockiger Kiederscblag kann Tbonerde, Aluminium- 
pbospbat und einen Rest von Kieselsaure oder Titansaure entbalten. 
Man filtrirt denselben ab, glubt, wagt und scbmelzt den Rtickstand, 
behufs Feststellung seiner Natur, mit Kaliumbydrosulfat. 

Die auf Zusatz von Ammoniak klar gebliebene oder von einem ent- 
standenen Niederschlage abfiltrirte Cbromatlosung wird auf Zusatz von 
Salzsaure und etwas Alkobol reducirt und das Cbrom mit Ammoniak 
gefallt. 

Enthalt das Ferrocbrom Pbospbor, so wird die Pbospborsaure, wenn 
geniigend Tbonerde vorbanden war, mit dieser, wie vorbin erwabnt, ab- 
gescbieden ; im anderen Falle entbalt das gegliibte Cbromoxyd Pbospbor- 
saure, welclie eventuell bestimmt und in Abzug gebracbt werden muss. 

3. Bestimmung des Gesammtkoblenstoffs, des Pbospbors 
und des Scbwefels. Die Zersetzung von 5g der Legirung im Cblor- 
strome wird in derselben Weise, wie S. 641 bescbrieben wurde, aus- 
gefiihrt. Um das im Scliiffcben zuriickgebliebene Chromicblorid in 
Wasser loslicb zu machen, muss das Scbiffcben im WasserstofP gegliiht 
werden (s. S. 641). Danacb wird der Inbalt des Scbifi'cbens andauernd 
mit Wasser und Salzsaure digerirt und die Losung durcb ein Asbest- 
filter filtrirt. Sollte noch unzersetztes Chromeisen vorbanden sein, so 
muss das Erbitzen im Chlorstrome wiederbolt werden, bis sicb kein Sub- 
liinat mebr bildet. Der koblige Ruckstand wird mit W asser gewascben, bis 
letzteres nacli dem Durchlaufen keine Cblorreaction mebr zeigt, und mit 
Cbromsiiure und Scb wefelsiiure nacb S. 535 fi. verbrannt. Aus der gefun- 
denen Koblensiiure berecbnet man den Gesammtkoblenstoffgebalt. 

Scbwefel und Pbospbor befinden sicb als Scbwefelsaure und 
Pbospborsaure in den Vorlagefiiissigkeiten. Man verdampft letztere 
auf Zusatz von etwas Cblornatrium zur Trockne, um die Kieselsaure 
abzuscbeiden , nimmt mit Salzsaure und Wasser auf, filtrirt, macbt die 
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siedende Losung mit Aiiimoiiiak iiikaliHcli luul luilt die Schwefelsaure 
mit Chlorbaryum aus; daiuudi siluert man niit Salzsiiure, an und verfalirt 
im ubrigen wie S. 644 augogebtni wurdt*. Aus deiii gewogenen, reinen 
Baryumsullat berecbnet man den Sc li w e fe 1 gt‘ iial 1. 

In der vom Baryumsulfat abliltrirteii i.r>sung, niit welcber man 
die Wascliwasser vereinigt iiat, wird luu^li wiederliuiteni Verdampfen 
mit Salpetersiiure, die riiosph orsii u re iiiit Aniiiioniuiumolybdat ge- 
fallt. Wenn das Ferrochnun Arsen tuitiu'ilt, so ist das ausgewaschene 
Ammomum-Magnesiuiiipliospbat, websites alsdann aucli -arsenat enthalt, 

in Saksilure zu luseii und die Arsen>aure durttli Schvveftilwasserstoff zu 
entfernen. Aus deiu Fiitrat wird dann, naeh deni (k)iiceiitriren, das 
Aminonium-Magnesiuniphospliat (lurch Aninuiniak auf Zusatz von etwas 
Magnesiamiscliung wiedtu- ausgefhllt. 

4. BcBtinunung des tira}jiiils. 10 g des iniiglichst fein zer- 
kleinertenCbroineisenHdig(‘rirt man x* l;iug«‘ mit SalzHiiure, deren Zusatz 
oft zu erneuern ist, bis eudlicdt — nach Woc/lien alles Fisen und alles 
Chrom gel()st ist, also Irische >alzsiiur»* nichts mehr aufniniint und das 
Ungeloste eineni unter die Koclithn<;lj(! g<dia}tem‘n Magneten iiiclit mehr 
folgt. Alleabgeg{)SseneSa!z-.'iuregie si man durch ein Aslaistlllter, wiischt 
schliesslich den (draphiiriickstainl mit Wns. er, Ka lilauge , Alkohol und 
Aetlier vollstandig aus und veiFreiuit iiin mit ( ’hrmnsatii’i* und Schwefel- 
saure (8. 537). I)i(‘ Biftmam/. zwisehen »!cni in 6. gi'l’midmien Gesammt- 
kohlenstoir und dtuii ( iraphit erei'du dm g (< h u n d (‘ n <* n K n hi enstoff. 

Jm Ansc.hluss au die vor. t«-limdr an. tuhi'iicln^ Mt'tluxie moge noch 
ein sehr a,bgekurztes Verfalircn «‘r'v\a!int wcrdin, W(dc.lics Warren^) 
fiir die technis(dn; F n t (* rs u c li u n ;• do, I’r r roc li I’um s enipfichlt. 

Man ubergiesst die I'cin gepuK orn- ld’'d>r in eimnn Kolben niit einer 
geniigeiubm jM(‘ng;<‘ concent rirtorStdi w< it l aiire und rrwiirmi schwach, wo- 
bei sich rei(dili(di ^cliwefliga-Sa ure mt u icU<-h. Zuloi/.t crhit/t, man starker, 
bis alhi ul)(a*schim.sig(^ Schwrh-i aur«- v.-rja -t i, t . , ct/.t cinen Tropfeii 
Salzsiiurc zum I^ii(•k^tand, niin!iit iiiii W a. . or ;inl, tiitrirt, dcu koliligen 
Ruckstand ab iimi bringt dio Iciiin-' .mt •in ho i imnii Voluinen. In 
einem d’iieil(Mier Lrosiing titi'irt man da l .i. on mil Kalinnidichroinat, in 
eineni anderen d'lieile be.-.limmt da- ^umnif xnii t licoini- und Ferri- 

hydroxyul ge\vi(*ht.saiial\ t n ch. >iM!' n .\;umumun and Mangan bcriick- 
siebtigt W(;rden, so ist tier«m .M'-neo in lit-m N irdci' •■lilag<‘ zu bestimmen. 

Gewichtsaualyt is(*h(^ Ib^stiiiiiiniiii: drs Thfoiiis in Fcito- 
cliroiu, \v<‘1<‘Ih‘s in Salzsiiiiro Idslich ist 

nacb II. f'ceacniu und I) a \ <■ r i •* i n •' ). 

Die im Stalilim'irse.r zerkhdin-rt •• und daraul’ iin Ac,!ia,tiii6rscr ge- 
pulverte Probe, etwa (hog, wird mit .'uicc.m ( 'hloi-wa.sscr.stuHaaure vom 

t Cliern. News r>r> , isi: ( |.•''.cJj. j /aMt.-ohi’. i'. anal. Uiiem. 37, 31 

( 1898 ). 
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spec. Gewiclit 1,19 zuerst ohne, nachlier unter gelindem Erwarmen so 
lange digerirt, bis keine Gasentwickelung mehr stattfindet. Man ver- 
dampft zur Trockne , lost das Eisen in einer geringen Menge ver- 
diinnter CblorwasserstofiPsaure , verdunnt und filtrirt (Hauptlosung A). 
Der geringe Ruckstand wird sammt der Filterasche im Silbertiegel mit 
Natriumsuperoxyd (vergl. Spuller und Kalmann S. 636) geschmolzen, 
die Sckmelze in Wasser gelost und die Losung (B) filtrirt. 

Um den auf dem Filter bleibenden scbwarzen Riickstand auf 
einen Cbromgebalt zu untersucben, lost man denselben in verdiinnter 
Salpetersaure unter Erwarmen, fallt das aus dem Tiegel aufgeiiommene 
Silber mit Salzsaure aus und verdampft das Filtrat. Nacbdem man 
den Abdampfriickstand mit etwas Salzsaure und Wasser aufgenommen 
bat, digerirt man die Losung mit einem massigen Ueberscbuss von 
Natrium sup eroxyd einige Zeit in gelinder Warme, wobei sicb ein ge- 
ringer Eisenniederscblag bildet. Wenn die von letzterem abfiltrirte 
Losung farblos ist, so entbalt sie kein Cbrom. Zur grosseren Sicber- 
beit kann man den geringen Eisenniederscblag nocb mit Natriumcar- 
bonat und Kaliumcblorat scbmelzen und die Losung der Scbmelze auf 
Chrom untersucben; ist dieselbe farblos, so entbalt sie kein Cbrom. 

Die vereinigten Losungen (A) und (B) werden, zur Trennung des 
Eisen s vom Cbrom nacb Clark und Kassner^), auf Zusatz eines 
Ueberscbusses von Natriumsuperoxyd, unter baufigem Umscbiitteln so 
lange in gelinder Warme digerirt, bis die Gasentwickelung nacblasst, 
worauf man den Eisenniederscblag abfiltrirt und vollkommen aus- 
wascbt. Letzterer entbalt nocb eine geringe Menge Cbrom, welcbe 
durcb nocbmalige Bebandlung mit Natriumsuperoxyd entfernt werden 
kann. Zu diesem Bebufe lost man den Eisenniederscblag in Salz- 
saure, filtrirt und verdampft die Losung zur Yerjagung der uber- 
scbiissigen Salzsaure zur Trockne. Nacbdem man den Etickstand mit 
etwas Salzsaure und geniigend Wasser aufgenommen hat, wiederbolt 
man die Bebandlung mit Natriumsuperoxyd. Der Eisenniederscblag ist 
nunmehr cbiomfrei, wo von man sicb eventuell durcb Scbmelzen u. s. w., 
wie oben angegeben, iiberzeugen kann. 

Das gesammte Cbrom befindet sicb in den alkaliscben Losungen 
als Natrium chromat. Man dampft diese Losungen sammt den Wascb- 
wassern stark ein, siluert sie in einem Kolben vorsicbtig mit Salzsaure 
an und versetzt mit W^ass erst offsuperoxyd. Hierdurcb nimmt die Losung 
zunacbst die bekannte blaue Farbung an, welcbe beim Erwarmen in 
die griine Farbe der Cbromoxydlosungen ubergebt. Nacbdem man 
das Wasserstoffsuperoxyd durcb Kocben zerstort bat, verdampft man 
die Losung zur Abscheidung der aus den Gefassen stammenden KieseL 
saure zur Trockne, lost in Wasser und Salzsaure und filtrirt die 
Kieselsaure ab. 


D Zeitscbr. f. anal. Cliem. 34, 593, 495 (1895). 
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In dem Filtrat fullt man das ('hrom durch Kocben init Ammoniak 
in einerPlatinscliale. I)er Cliromnie(i(*rsdda.i^ wird gegluht und gewogen. 

Da das so erhaltem* Chromoxyd iioch Veruiireinigiingen, besonders 
Tbonerde entlialton kann, scbmelzt man t‘S mit Natriunicarbonat nnd 
etwas Kaliumnitrat, laugt aiis uiul vars(d'/t die LOsung mit Ammoniak 
und etwas Ainmoninnicarbonat , \V(diei in d<*r Ilt'gel ein geringer gelb- 
licbbraiiner, clirombaltiger Xicdeixdilag erhalion wird. Dnrcb Scbmelzen 
desselben, Aiislangen nnd Fiillen mit Ammoniak (‘tc., wie vorhin, er- 
lialt man alsdanii die geringc 3Iciigc‘ cliromfn‘i(*r Tbonerde, welche 
nach dem Gliiben und Wiigen von dem (ie>ammtgewicbt des Chrom- 
oxyds abzuzieben ist. 

Bestinumiiift* (1<‘S (Tiroins iTn diroiuslalil. 

Galbraith hatie (dn Vertaliren zur ( 'brombe.siiminung inChrom- 
stahl und in Ferrocbrom angegebeii. welelu‘s dariii Ix^stebt, dasMetall 
in Schwefelsaure zu Ibsen, das (’bnnn dtireb Kocben mit Kalium- 
permanganat zu ('bromHiiure zn uxy<liren , den I'ldaTsebuss von Per- 
manganat durch anbaltendes Kocben d<*r veidunnien Lbsung iiiMangan- 
superoxyd zu verwandeln und in dcr abiiitriricn la'isuiig die Cbromstoe 
durch Titration zu Ix^slimmcn (vertd. S. F.M ). II ogg (impfieblt diese 
Metbode. Stead ‘-J fand dagcgcn b<»cbi fciis ‘js Pi’o(!. dcs vorhandeneii 
Cliroms, wiibrend (dnllieil des. clbcn In dcni Manganniedi'rsclilage zuriick- 
gebalten wird. Stf‘ad iindert da \b‘riaiii‘en in Iblgcnder Weise fiir 
Cbromstabl ah. I>ic Lrtsung des Stab!;: in verdiinnler Scbwefelsaure 
wird von clem unlbslitdicn KucL-tandf a.l>ti li rtrf , auf ca. bf)() ccm verdiinnt 
undkocbciid mit so vlel ciner gc. iift i-'tm Lo: ung von KaliumpermangaDat 
versetzt, dass die Mibssiglodt nacb 1<> Miniden langmii Kocdien roth 
gefiir])t bleild. Alsdann zci\«-t/.t man da iiber (•}iiissig<‘ Permanganat 
(lurch Krliitzcn mit soccineiiuT I < > prnc. Sa !/,: a in‘e, wobci das gebildete 
Kaliumcdiroinat kciiie Zenctzuiig crlcidrt ( S. b.iM). Sobald die rotlie 
Fiirluing vers(di\vuii(b‘n i. t, iVigt man laOcaaii W a, scr biiizu, koebt, urn 
das Cblor zn vttrjagen, hi: Vnluio« n uui etwa Indccin verm in deft ist, 

und rechicirt die (’brom.s:iiire diirc-b libci^a bu; ;• ig(*;. Kisciioxydiilsulfat, 
dessen lj(d>«*rs(diuss durch Ivaliumdicbr'onal zuriickt ii rirt. wird. 

Zur Ib^stiiumung de*. t'broiu. In in Sdi wtd’cl, -i urc. unloslichen 

Iluckstande erbitzt man den. cibeii init etwa n.:i g cin<*s (bnnisclies aus 
2 Thin. KaJk odcr Maenicsia nnd 1 TbI. Ka liunmat riiini(;arbonat eine 
balbe Stuiidc auf bcllr K(»tbglutb. i<>. t d» ri ( rlnbrro'kstaiKl in verdunnter 
Salzsiiurc und tit rirt die ( 'britinsilurc wic vtadiin ang{‘gcb('n. 

Fine anderc von St <.’a d nnd friiiicr ebon von ( ) i a r k •') angegebene 
Metbode dcr Chrombest immnng im t ' b r o in s t a li 1 Iicrulit auf dcr vorher- 
gebendem Filllung d(*s (dinuiioxyds a Is Pbosjdiat und d(‘r gleichzeitigen 

D 'toimi. of the S(tr. of (’liciii. In<‘:u;trv Kk s-lo (is'.ti). -- D Moniteur 
scieut. [4] 9, T, 110 .1. um. .a th-So.-. ol'dicm. Ind. 12, 340 (1893 
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Oxydation des im unloslichen Riickstande und im Phosphat enthaltenen 
Chroms zn Chromat. 

Die salzsaure Losung von ca. 2g Stahl wird, ohne zu filtriren, 
mit 2proc. Natronlauge annahernd neutralisirt und auf 300 ccm ver- 
diinnt. Alsdann fiigt man 10 ccm 5proc. ISTatriumphosphatlosung und 
etwa 30 g Natrium thiosulfat liinzu, kocht, bis die schweflige Saure 
verjagt ist, und fallt das Chrom durch funf Minuten langes Kocben 
mit 20 ccm gesMtigter Natrium- oder Ammoniumacetatlosung (vergl. 
S. 626, 629). Der auf diese Weise erhaltene Niederscblag von Chrom- 
phosphat wird mit heisser Ammoniumnitratlosung gewaschen, zur Ent- 
fernung des mitgefallten Schwefels gegliilit, darauf mit der zebnfacben 
Menge des vorbin angegebenen Schmelzgemisches verrieben und eine 
halbe Stunde gegliibt. Den Gluhruckstand lost man in iSOccmWasser 
und 30 ccm Salzsaure, kocht 10 Minuten zur Entfernung von Chlor, 
welches durch Zersetzung von eventuell vorhandenem Manganat ent- 
standen sein kann, und titrirt wie oben angegeben. 

Enthalt der Chromstahl Vanadin, so bleibt letzteres beim Auf- 
losen in Salzsaure zuriick und befindet sich also in dem Chromphosphat- 
niederschlage. Beim Aufschliessen desselben unterhalt man die belle 
Kothgluth vrahrend einer Stunde., 'wodurch sich Alkalivanadat bildet. 
Man lost den Gluhriickstand in verdiinnter Schwefelsaure (wegen der 
bier nothwendigen Titrirung mit Permanganat) , versetzt mit Ferro- 
sulfat und titrirt den Ueberschuss des letzteren mit Permanganat zu- 
ruck. Hierbei erhalt man, wie oben, nur den Chromgebalt, weil die 
durch das Ferrosulfat reducirte Vanadinsaure durch Permanganat 
wieder zu solcher oxydirt wird. Reducirt man darauf aufs neue die 
Vanadinsaure mit Ferrosulfat und titrirt den Ueberschuss des letzteren 
mit Permanganat zuriick, so ergiebt sich hieraus derGehalt an Vanadin. 
Die Riicktitrirung muss in diesem Falle mit Permanganat gescbehen, 
weil das durch Reduction entstandene Vanadintetroxyd durch Kalium- 
dichromat nicht oxydirt wird. 

Ziegler griindet die Chrombestimmungsowohl im Chromstahl als 
im Ferro chrom auf das Schmelzen mit Natriumhydroxyd und Kalium- 
nitrat im Silbertiegel. Zur Aufschliessung des Ferroch roms verfahrt 
man genau so wie bei Ferrowolfram, S. 227, beschrieben wurde, sattigt die 
wasserige Losung der Schmelze, ohne sie vom Eisenoxydrtickstande zu 
trennen, mit Kohlensaure, verdampft zur Trockne, lost in Wasser und 
filtrirt. Hat sich etwas Silberchromat im Tiegel festgesetzt, so be- 
handelt man dasselbe mit Salzsaure und fiigt die Losung zur 
Hauptlosung. Nach der in gewohnlicher Weise vorzunehmenden Ab- 
scheidung der Kieselsaure fallt man das Chrom zweimal mit Ammo- 
niak aus. 

Um dieses Verfahren auf Chromstahl anzuwenden, verdampft 
man die salzsaure Losung des Stahls nach der Oxydation mittelst 
Wasserstoffsuperoxyd zur Trockne, bringt den Riickstand mit concen- 
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trirter Natronlauge in den Silbertiegel , verdampft und sclimelzt mit 
der S. 227 erwahnten Misclinng. 

Dasselbe Schmelzgemisch beuutzt Ziegler aucli zur Bestimmung 
des Pbospliors im Ferrochroin, iiulein nur die Einwage und dem- 
gemass auch die Menge des Sclimelzgeinisches vergrossert wird. Die 
Scbmelze wird mit Salpetersilure und etwas Salzsaure aufgenommen 
niid, nach mehrfacbem Abdaiupleii niit Sali)etei\s;i,ure, die Phosphor- 
saure mit Molybdaiilosung gefiillt- 

Zur Bestimmung des Siliciuins iin Eerrocdirom schmelzt Ziegler 
0,5 g der fein gebeutelteii Substaiiz mit Natriunihydrosulfat bei iiicht 

zu hober Temperatur. 

Anstatt die Oxydation des Oliroms in saurer Lbsung zu bewirken 
(S. 648), gruiidet Giorgis \) eine Bestimmung (l<‘s ('hroms im Chrom- 
stahl auf die von Reynoso ang(?gebeiie Oxydation einer alkalischeii 
Chromoxydlbsung durch Kaliuinp(;rma,nganat. Naclidem das gebildete 
Chromat alsdann durcli sehwefiige Snun* \vied(;r zu Oxydsalz reducirt 
worden ist, wird letzteres, nach Donaili, mit einor stark alkalischeii 
Permauganatlosung titrirt. 

Man lost 10 g Stahl in (‘inem (ieniiseh vcni 3 VoL Schwefelsiiure 
(spec. Gewicht 1,13) und 1 Vol. Salpr.tersaure (spite. Gewicht 1,14) und 
verduunt auf ein Liter. 250 ccm diesttr Lbsung niaeht man initNatron- 
lauge alkalisch, erwiirmt und sctzt P(‘rnmngana,t bis zur Rothung 
hinzu, wodurch also dasGlirom zu ( 'hroimii oxydiri und (ias Pcrmangaiiat 
zu Maugansesiiuihydroxyd nulindrt wird. I)i(t L()sung darf nicht zu 
stark alkalisch seiii, widl siidi sonst grum‘s Manganat bildet. Nach 
dem Erkalten zitrsidzt, man das iibm'sediiissige Bcrinangjuiat durch Zu- 
satz von etwas Wass(‘rs{()lisu[)er(>xyd , wehdies in a.lkalischer Losung 
ohne Einiluss auf das ('iiromat i.^t. Dainndi bi'ingt iintn die Eliissig- 
keit auf bOO ccm, filtrirt 400 eem durtdi ein 1 roc.keiies Filter al), siiuert 
mit Schwefelsiuint an und reducirt mil : (diwefligitr Siluri!. 

Naclidem man die L<)sung durcdi Abdainpien coiuatni rirt hat, hringt 
man das Volunutii (h‘r.s(dl>en auf genau 20()ccni odm' lOOcciu, jc nach 
der Menge des vorliaitdcnrn ('hi*nnis, innl fidlt <‘iiie Biirette mit 
dieser Lbsung. Diit 'I’iterflu.v igk<dt wird liendtet, iiidiiiu man 4()g 
Kaliumcarbonat und 0,0 g Kaliundi vdmx yd in Wassei- b'kst, (i g reiiies 
Peruiangaiiat liinziifiigi und dic.-e LttMing auf cin Liter viirduiint. Von 
dieser Losung bringt man lOeitni in <*in(*r Ibnatrlla luc.liale zum Kochen 
uiid liisst (lie (diromlbsung au.s d<T Burctin zuili(‘>scn. Die rermanganat- 
losung entfilrbt sieh aJlinilldleh unfl ninimt eine aus der Farbe des 
Permangaiiats und der desCdimms 7msainnienge.''«d zte rbt hliche Filrbung 
an, bis sie zuietzt goldgelb wird, womii das Emit; der Oxydation er- 
reicht ist. 

Andere Analysen des Ohremstalils S. I^i)ff. 


b Chem. Central V)l. isn:;. I. S. 44‘j. 
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Qiialitativer Nachweis. 

Die Uraiiyl-(Uranoxyd)losungen sind gelb gefarbt. Sie werden 
YOU Kali- oder Natronlauge, sowie vonAmmoniak unter Bildung gelber 
Niederscblage gefiillt, welche aus Verbindungen des Urantrioxyds, UrOj}, 
mit dem betreffenden Alkali bestehen, nach der Form el K2TJr2 07, und 
im Ueberschuss des Fallungsmittels unloslicb sind. Sauren, sowie 
Natrium- und Ammoniumcarbonat losen die Niederscblage leicbt. 

Natriumcarbonat fallt blassgelbes Uranylnatriumcarbonat, Ur02C03 
2Na2C03, im Ueberschuss loslich, besonders leicbt, wenn sicb durcb 
Einwirkung von freier Saure auf das Natriumcarbonat, Natriumbydro- 
carbonat hat bilden kdnnen. Beim Kocben der Losung fallt der Nieder- 
scblag wieder aus. 

Der gelbe, durcb Ammoniumcarbonat erzeugte Niederscblag von 
Uranylammoniumcarboiiat ist ebenfalls leicbt loslich im Ueberschuss 
des Fallungsmittels. Sebr empfindlicb ist die Reaction mit Kalium- 
ferrocyanid, welches einen rothbraunen Niederscblag von Uranferro- 
cyanid, oder, bei grosser Yerdiinnung, eine blutrotbe Farbung erzeugt. 
Beim Erhitzen lost sicb der Niederscblag in verdiinnter Salzsaure. 
Schwefelammonium fallt einen chocoladebraunen Niederscblag, der sicb 
im Ueberschuss nicbt lost, aucb nicht beim Erwarmen; in letzterem 
Falle aber erleidet er eine Zersetzung, indem das in derKalte gebildete 
Uranylsulfid, Ur02S, in Uranoxydul, Ur02, und Scbwefel zerfallt. So 
lange der Niederscblag diese Zersetzung nicbt erlitten bat, lost er sicb 
leicbt in Ammoniumcarbonat und in Natriumcarbonat, wodurcb er sicb 
von den Sulfiden der anderen Metalle der Scbwefelammoniumgruppe 
uuterscbeiden und treniien lasst. 

Das Uranylsulfi-d ist leicbt loslich in Essigsaure; beim Wascben 
gebt es allmahlicli in gelbes Uranbydroxyd iiber. 

Scliwefelwasserstoff iibt, entgegen anderen Angaben, nacb Zimmer- 
mann(vergl. S. 652) durchaus keine reducirende Wirkung aufUranyl- 
salze aus. 

Wasserstoffsuperoxyd erzeugt einen gelblicbweissen, wasserbaltigen 
Niederscblag von Urantetroxyd, Ur04, der sicb in Ammoniumcarbonat 
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zu einer intensiv gelb gefiirbteii Flilssigkeit lost (einpfindliche Ke- 
action). 

Baryumcarbonat fiillt sclion in der Kiilte alies Uran aus, eine Eigen- 
schaft, die das Uranoxyd mit den Oxyden des Kisens, Alumiriiunis und 
Cliroms gemein hat, durch welche es sicli also von Kobalt, Nickel, 
Zink und Mangan trennen lilsst. 

In der Siedehitze wird eiiic mit Ohlorammonium versetzte Uran- 
oxydlosung durch geschljimintes (^Kiecksilberoxyd vollstilndig gefallt, 
so dass auf diese Weise eine Trenriung von Rtrontium, Calciuin und 
den Alkalien moglicli ist. 

Die Reactionen der Uranosalze sind von Cl. Zimmerm ann i) 
mit cbemiscli reinen Salzen angestellt und zum grr)asten Theil als voll- 
standig abweichend von fruhereii, mit oxydhaltigen Salzen erhaltenen, 
gefunden worden. In Xachstehendeni sind die friiher den Uranover- 
bindungen zugeschriebenen Reactionen in Klamniern gesetzt worden- 

Kalium- und Natriunibydroxyd erzeiigt einen volnminosen , hell- 
griinen (dunkelbraunen bis schwarzbraiunm) , im Ueberschuss des 
Fallungsniittels unldslichen Xi(‘der.schlag von Uraaiobydroxyd. Der- 
selbe veiilndert sich bei LuTtziitritt iiu-.sc'r.si ra^ch, indein er zunachst 
in braunschwarzes Urarioxydoxydulhydral (ibrn-Lodit , wadches sich nach 
einiger Zeit in gelbes Kaliuni*- resj>. Nat rinniura nat verwandelt. 

Anniioniak (‘rzeugt ehenfalls eimni liellgriiin*!! , (lockigen (dunkel- 
braunen) Ni(!derschlag , welclnn* di(*sen)en \'(n*iiMd(‘rung(jn erleidet, wie 
der durch fixe Alkalien hervorgcnad’ene. 

Kalium- odm* Natiiumcarbonat veranlassi die Dildung einos weiss- 
grunen Niederschlag(‘s, wadcdier b(‘im Frwiirmen in{‘olg(‘ von Oxydation 
dunked wird. I)ie nydrocarboiiat(‘ bewii’kcni (dneu e.l)enKo gefarbten 
Niederschlag, der sicdi in einem lielier.se.huss des hkillungsmittels leicht 
auflost, beim Krwarmen aher nnier partleller Oxydaiion wieder ab- 
geschieden wird. 

Animoniumcarbonat rid'i einen wei - se riineti , In iiberschussigem 
Reagens leicht loslichem aueh heim Krwaniien ni(di1 inelir aiiftretenden 
Niederseddag hervoix 

Ferrocyankalium erzeiiLd setbi-t (‘inen gelbgriinen (rotld)raiinen} 
Niederschlag, widedun- sicdi alhnalilieh, Inlnige von ( ) xydalion, rothbraun 
fiirht. 

Ferricyankalium bewirkt :-(>gl(d(di einen rot ld)!*annen Niederschlag 
(iiicht sogleich, sondern erst naeh einiLo r /eil j. kdoToeyankaliiim fallt 
bekanntlicli IJranylsalze in t'orm finer r()i hbra nmm h’errocyanverbin- 
dung; cs scheint also das Ferrieya nkallnni , (djenso wi(‘ (lurch Ferro- 
salze, auch (lurch Uranosalze zuniudist zu Ef rroc^yanka.liurn reducirt 
zu werden, welclies dann mil, den gtdjildftfu f ) ra ii vlsalzen (li() charakte- 
ristische rothbrauno \ (‘rbiiiduiig eingtdit. 


0 Ann. Cliem. Phann. 21(), lo 


Qualitative Trennung u. gewiditsaualytische Bestimmung. 653 

Ein Zusatz von Weinsaure zu den Losungen von Uranosalzen 
verhindert die Erzengung eines NiederscHages durcli Ammoniak, 
Ammoniumsulfid und fixe Alkalien, ohne dass die Fliissigkeit dunkel 
gefarbt wird (die Losung wird dadurck dnnkler nnd braun gefarbt). 

Sckwefelammonium bewirkt einen bellgriinen, selir rasch sick 
dunkelbrann fiirbenden Niederschlag, welcker beim Kocken sckwarz wird. 

Baryumcarbonat fallt sckon in der Kalte die Uranosalze vollstandig. 

Qualitative Trennung des Urans. 

Da das Uran durch Sckwefelwasserstoff in sanrer Losung nickt 
gefallt wird, so kommen von den vorkergekenden Metallen nur die der 
Sckwefelamnaoniumgruppe in betracht. Hat man diese durck Ammo- 
niak und Sckwefelammonium tkeils als Hydroxyde, tkeils als Sulfide 
gefallt und bekandelt den Niederscklag mit Salzsaure, so bleiben Kobalt- 
und Nickelsulfid zurtick, wakrend Uran neben Ckrom, Aluminium, 
Eisen, Mangan und Zink in Losung gekt. Zur Trennung des Urans 
von diesen Metallen benutzt man das Verkalten des ersteren gegen 
Natriumcarbonat bezw. -kydrocarbonat. Man versetzt die salzsaure, 
vorker durch Salpetersaure oxydirte Losung mit ubersckiissigem Natrium - 
carbonat, wodurck sammtlicke Metalle als Carbonate bezw. Hydroxyde 
ausgefallt werden, wakrend das Uranylnatriumcarbonat sick im Ueber- 
sckuss des Eiillungsmittels lost. 

Handelt es sick zu gleicker Zeit urn Nackweis des Ckroms, so fugt 
man zunackst Bromwasser zu der Losung und erwarmt alsdann auf 
Zusatz von Natriumcarbonat , wodurck neben dem Uran, auck das 
Ckrom, alsCkromat, in Losung gekt, Zur Trennung beider kockt man 
das mit Salzsaure angesauerte Filtrat auf Zusatz von etwas Alkokol 
und fallt das Ckromoxyd durch Natriumcarbonat aus, in dessen Ueber- 
sckuss das Uran wieder gelost bleibt. In der vom Ckromniederscklage 
abfiltrirten, mit Salzsaure versetzen Losung erkennt man das Yor- 
kandensein voii Uran mittelst der I'errocyankaliumreaction. 

Ueber Trennungen mittelst Baryumcarbonat s. S. 652. 

Die Eigensckaft des Uranylsulfids, in Ammoniumcarbonat loslich 
zu sein, kann benutzt werden, um das Uran von Kobalt, Zink, Eisen 
und Mangau zu trennen, indem man die mit Ammoniumcarbonat ver- 
setzte Losung mit Sckwefelammonium fallt. 


Gewichtsaiialytisclie Bestimmimg des Urans. 

Uran wird als Oxyduloxyd, Ur02, 2 Ur 03 , und als Oxydul, UrO^, 
gewogen. Die directe Ueberfiikrung in die erstere Form durck Gliiken 
der Substanz ist nur in wenigen Fallen anwendbar, wenn ein von 
sonstigen fixen Bestandtkeilen freies Uransalz mit fiucktiger Sauerstoff- 
saure vorliegt. Im iibrigen muss gleick hierzu bemerkt werden, dass 
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die ZiiKummeustdziui^ d(*s I ranoxyiiult^xyds uac.li Peligot nicM con- 
stant ist iind dass dalier tdin* (’<Mitn>le durch CJliihen der Verbindung 
im WasserHioilstronHs wtd>oi dit‘H«‘lbe zu Oxjdnl rediicirt wird, ratb- 
sani ist. 

Aus den Oxydlusuugf'ii lin weicln* Oxydul <‘nthaltende durcb Er- 
warnn*!! niit Sjil|n‘tersaurn iiberziifiihren sind Halit man das Uran am 
einfacliKteii durcdt wenig uherschiissigt's Anniioniak in der Siedehitze 
ans, wiiBcht den heiss aldillrirtmi N ledm'sehlag von Ammomumnranat 
mit Pldorannnoniuin tmthaliendem Wasnt^r aus, gliiht im offenen Tiegel 
iind wilgt dan (Kyduloxyd. 

Die Keduetitni zti Oxydul. behufs (’mitrole wird dnrch starkes 
Gliihen im WasHerstoll* im Rosetiogtd bewirkt and nm.ss bei grosseren 
Mengen bis zur (b-\vieiit>eonstanz wied(‘rholt werden. Wegen der 
Leiclitigkcdt, mit w«*leh**r das O'x^dul Sauer.stnfl aulidnimt, ist starkes 
Gluhen erforderlieh , wndundi dir \’rrbindung bestiiiidiger wird, and 
fernor muss das vollstautligr Abkiihlm, naeh rrt’o]gt(‘r Reduction, in 
ver8tarkt(*m AYas.siTstoilstroine vor sirh grben. 

Die biiuiiger zu 'rrmnunyuni brinit/.tr Killlung d(‘H Urans mittelst 
Rcliwe.felammoniuui winl uarh IDmik*!/* in dw Widse ausgefiihrt, dass 
man die lumtrab* oder srhwarli saur<^ la'irung mit iiberschussigem, 
gelbem Scdiwerelanimoniuin iallt , lunl ilanaeh et wa <‘in(5 Stimde lang 
auf dem sicslendrn Wassrrbadr rrbitzl, wnduiadi das IJranylsulfid in 
Oxydul und ScdnvrtVl zmditllt (s. S. ) umi di(^ iilx'r.stehendo Losiing 
kbir wird. .Man wiisclii den Nirder.M-lday mit bei.sstuu Wasser, dem 
man zur Krzifdung rim-s klarrn I*'ilirai»*.s etwas Hdorammonium zu- 
iugt, auH und gliilit, sainmi dnu I 'iltrr, im otlVium Idatintiegol, gegen 
Elide miter Anweiidung clos (ieblaHes. 

IJeziiglieh tier (’outride sitdo* idteii. 

A libegotf h bat (‘im* lie timmun.'' de k i*an - vorgeselilageti, welclie 
aiif d{‘r Filllung tlureli kbns’k. ilbern\yd !>erubt und welclm aiich zur 
Scheidung des Tran: vuu ('aleiuni, Strontium und Magnesium und den 
Alkalien brauehbar ist. 

Vm’se.tzt. man eine I.»"»sung von I ro nyleldorid mit, (dwas geschlamm- 
tein (^^lueeksillan’oxyd und kocid aul'. ;■ o wird da- Ura,n vollstaridig 
abg(?Hchieden. Der Nied<u' chlag (wahr eheinliedi I ran 3 dhydroxyd und 
ba:sisebes (Jmsdvsilberuranat) l<k*d. . ieh sjiureiiweise in kaltem, mehr in 
wa.rmem Wasser, aber niebt in veriliinnt ee Hdorammoniumldsung. 

Zur Aiisfuhrung der Metlutde* erhit/.t man die mit, (dnig(m Tropfen 
Chlorammoniumlosung versetzte ( rans Ieldoridl()Hung zum Koclicn und 
fiigt reines, ge.sebliimiiites (^)neeksilbero\yd hinzu, und zwa,r iiur wemg, 
weil Kcbon kleine Meng<*n (b*:-.-elben vnd I ran zu tiilbm vcrmdgen, und 
weil die Anweiidung grd.sserer .Mengen die A ustidirung der Analyse 
erscbweren wiirde. Man koclit unter rmseliweiikeii a.uf und liisst er- 
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kaltsB. Riilireii mit dem GlasstalDe ist nidit zti empfelilBii, wcil an den 
vom Glasstabe geriebenen Stellen des Becberglases der Niederseblag 
sebr fest baftet und schwer zu entfernen ist. Der Niederseblag wird 
zuerst durcb Decantiren, zuletzt aiif dem Filter mit kaltem, cblor- 
ammoniumbaltigem Wasser ansgewaseben. Die Anwendung der Saug- 
pumpe ist niebt ratbsam, weil der feine Niederseblag leiebt dureb das 
Filter gesaiigt wird. Nacb dem Auswaschen bringt man den Nieder- 
seblag sammt dem Filter in den Platintiegel, und verwandelt ibn durcb 
Erhitzen, unter allmablicb gesteigerter Temperatur, zuletzt liber dem 
Geblase, in IJranoxyduloxyd. 

Gegen die Uransalze der Sauerstoffsauren verbalt sicb das Queck- 
silberoxyd abweicbend, indem Uranylnitrat gar niebt, Uranylsulfat in 
der Warme nur tbeilweise gefallt wird. Die Fallung ist aber voll- 
standig, oder fast vollstandig, wenn man die Uranlosung. mit Cblor- 
ammonium oder Cblornatrium versetzt. E. Fresenius und Hintz 
(S. 660) erbielten bei der Analyse des Uranylnitrats nacb dieser Metbode 
ebenso genaue Eesultate, wie bei der Fallung mit Ammoniak. 


Maassanalytische Bestinoimiing des Urans. 

Die Metbode von Beloboubeck berubt, analog der Eisentitri- 
rung, auf der Reduction des XJranylsulfats mittelst Zink zu Urano- 
sulfat, welcb letzteres durcb Kaliumpermanganat wieder zu Uranyl- 
salz oxydirt wird. 

Der Reductions- und Oxydationsvorgang wird durcb folgende 
Gleichungen veranscbaulicht : 

Ur0.2S04 + Zn + 2H2SO4 = Ur(S04)2 + + 2E^O 

r)Ur(S04)2 + 2KMn04-f 2H2O = 5Ur02S04 + 2MnS04 + 2KHSO4 

+ H2SO4. 

Es entspreeben also 2 Mol. Perraanganat 5 Atomen Uran. 

Zur Ausfiibrung der Metbode bringt man das Uranylsalz mit Zink 
und libers cblissiger Schwefelsilure zusammen und lasst die Reduction 
unter Luftabscbluss vor sicb geben (s. S. 393 oder 449). Obwobl die 
Reduction von einer Farbenveranderung der Losung aus Gelb in Griin 
begleitet ist, so ist docb dasEnde der Umwandlung niebt mit Sicb erbeit 
zu erkennen , wesbalb es noting ist, das Zink in der Warme langere 
Zeit, etwa eine balbe Stunde, einwirken zu lassen. Danacb bringt man 
die Losung in eine Porcellanscbale , wobei eine Oxydation an der Luft 
niebt zu befiircbten ist, verdunnt mit 500 cem Wasser (die Losung 
muss farblos sein) und titrirt mit Permanganat bis zur bleibenden 
Rotbfarbung. Urannitrat liisst sicb auf dieseWeise niebt titriren, weil 
sicb wabrscbeinlicb bei der Reduction niedere Oxyde des Stickstoffs 
bilden, welcbe Permanganat verbrauchen. 

Eine chlorwasserstoifsaure Uranlosung titrirt man besser nacb der 
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von ZiiB 111 cinL|[i'^(*lHin(‘n iVIi'iliodt;, i\I,*iu rcdiicirt das Ur 

salz durch Zink uud ilhur.sciiiis.si.ue Clih.i'wusserstolisaure beiTf!" 
abschluss, wodurcli o.s in iiyarinl hrolhes Subchiorur, Ur.Cle, ubergeht' 
2 UrO.jCIo + •> li r— I 1*., ( 1^. l- ^ 

Durcli KaliumtiiciiroiiiJit, bci ( ify t'iiwari vou Chlorwasserstofeau 

wil’d das Xlransubclilorur zu ( raiiuciiloiad. ( r( oxydirt* ' 

K2Cr.j07 -r 14111’! ; dl rJ 1,, 2K( 1 _ ( rJ 1,; : (;UrCl4 “h 7H2O (l) 

Fiigt man (dnen I tda'i^chuss ;ui l)i(;hromat hinza and darauf 
Jodkaliiim, so satzt drr VrUn^diims rini* mfuivaiente Menge Jod 
Freiheit, welclie init Thit.sulfal -vnir.stni wordtai kaim, so dass aus 
dem gefundinien dotl drr Lfla'i^adin^^ an IHtdiroiual Hick bereclinen lasst* 
ILCr-iO; * MiK'l ’ iiKJ -K(’i Fiyd’k ; 6.I-I-7H2O. (2) 

Da aber dia yaiiza Mman- .irs zu-viiiut ca Dichronuits bekannt ist 
so hat man von di<‘st‘r nar d»*n <jr<!nndrnrn {‘(‘laTschuss abzuziehen* 
nm iilsdann mil Hiilfo dor (iltarhan-/ f 1 1 uu, wirklich verbrauchteii 

Dichromat di»i vorhand*'n«' f raummirr y.n brro«*ltiu‘ii. 

Bezoichm't man d'w dun*ii Titr.di..ii mit 'Ihinsulfat gefundene 
Mengc Jud mil /, limv.-h.-i. i j.di drr Id'hormlimss an Dichromat, 

nacli dcr (dcichunir fd). durrh da- I'rMjHaiitm ’ 

( ,i !. t • ' 1 

\ II ^ : r, 

also 

•’ll.; '« 

- 7 1 .. 

i » « . ^ ! i 

I: iiir Dc .Uiioiii.;- r.ii H hod'm Dinliromuts, so 

ist ilv — (I..*"* I i> di*’ '/';r <1 j,d.!.!! i >:»■ ( ran uinddoriirs vorbrauchte 

Mmigr. 
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diclironiat , verdiinnt bis auf etwa 150 ccm und fiigt uuter Umrubren 
Jodkalium binzu. Das ausgewaschene Jod wird mit Natriumtliiosulfat 
titrirt. 

Quantitative Ti'ennung des Urans. 

Die Metalle der Kupfer- und Zinngruppe werden sammtlicli durch 
Schwefelwasserstoff in saurer Losung vom Uran getrennt. 

Die Trennnng von Kobalt, Zink, Eisen, Mangan berubt, wie S. 651 
angefiibrt wurde, anf der Loslicbkeit des in der Kalte gefallten Uranyl- 
sulfids in Ainmoniumcarbonat. Man versetzt die Losung, welcbe Uran 
neben einem von diesen Metallen oder neben sammtlicben entbalt, 
mit uberscbiissigem Aminoniumcarbonat und darauf mit Scbwefel- 
ammonium, lasst in verscblossenem Kolben absitzen und wascbt das 
Sulfidmit Wasser aus, dem man etwas Ammoniumcarbonat undScbwefel- 
ammonium zugefiigt bat. 

Nacbdem man das Filtrat durcb Erbitzen vom grossten Tbeil des 
Ammoniumcarbonats befreit bat, sauert man mit Cblorwasserstoffsaure 
an, filtrirt den Scbwefel ab und fallt das Uran mit Scbwefelammonium 
(S. 654), Oder, nacb vorberiger Oxydation durcb Salpetersaure , mit 
Ammoniak (S. 654). 

"Wendet man die Trennung durcb Ammoniumcarbonat und 
Scbwefelammonium in Gegenwart von Nickel an, so muss etwa in 
Losung gegangenes Nickelsulfid durcb Ansauern des Filtrates mit 
Essigsaure abgescbieden werden. 

Zur Trennung des Urans vom Eisen versetzt man die Losung 
mit uberscbiissigem Ammoniumcarbonat und lasst 48 Stunden steben, 
wobei in Losung gegangenes Eisen sicb wieder abscbeidet. Das Filtrat 
bebandelt man zur Zerstorung des Ammoniumcarbonats und zur 
Fallung des Urans wie vorbin. 

Die S. 652 erwiibnte Fallbarkeit des Uranoxyds durcb Baryum- 
carbonat ist auch zur (pantitativen Trennung von Kobalt, Nickel, 
Zink und Mangan verwendbar. Die mit uberscbiissigem Baryum- 
carbonat versetzte Losung muss unter baufigem Umriibren 24 Stunden 
lang in der Kiilte steben bleiben. xAus der salzsauren Losung des 
gefallten Urans und des iiberscbussigen Baryumcarbonats fallt man 
das Baryum mit Schwefelsaure aus. 

Zur Trennung des Uranoxyds von der Tbonerde versetzt 
man die scbwach saure Losung mit uberscbiissigem Ammoniumcarbonat, 
filtrirt das gefilllte Aluminiumbydroxyd ab, und bebandelt das Filtrat, 
wie oben bei der Trennung von Eisen angegeben wurde. 

Die Trennung des Urans vom Cbrom nacb dem von Gibbs ^) 
angegebenen Verfabren setzt die Anwesenbeit des Cbroms als Chrom- 
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saure voraus. Eiiie Losuug, welclie die Oxyde der beiden Metalle 
enthalt, Yersetzt man mit Katronlauge in geringem Ueberscliuss, erhitzt 
zum Sieden nod fugt liromwasser liinzii, wodurcb das Chromoxyd 
sofort zu Cliromsiiure oxydirt wird nnd al.s Chromat in Losung bleibt 
wabrend Natriumuranat luit einem geringen Gelialt an Uranylcbromat 
nngelost bleibt und durcli Filtriren von der Cliromatlosung getrennt 
wird. Urn die geringe Mcnge von (From voin Uran zu trennen, lost 
man den tief orangerotben Niedersclilag, nacbdem man ibn mit heissem, 
etwas Natriumbydroxyd entbaltcndem Wassor ausgewaschen bat, in 
beisser Salpetersaure, kocbt die Ld.suiig kurze Zeit, urn etwaige Spuren 
von salpetriger Siliire zu verjagen, fiigt (iuccksilberoxydulnitrat binzu 
und lasst steben, bis sicb die geringe IMenge (iuecksilberoxydulcbromat 
abgesetzt bat. Das von letzterem getrennte Filtrat entbalt sammt- 
licbes Uran, neben Fatrinmnilrat nnd (^l,nf‘fdvsilberoxydulnitrat. NacL- 
dem man das (Juecksilber durcb Scbwefelwasserstolf entfernt bat, fiillt 
man in dem mit Ammoni;ik alkaliscb geinacbten Filtrat das Uran als 
UranylsuHid. 

I)as Cbroni befindet si(th, als Natriuineliromat, zum grossten Theil 
in dem zuerst crbaltenen Filtrat nnd in geringer iMenge als Mercuro- 
cliromat in dem vorbin erbaltonon Ni(‘dersclilag. Zur Ilestimmung 
des Cbroms kann man cut wedcr (li<* mit SaJiudcu-siUiro scliwacli aii- 
gesanerte (Fromat losniig mit Alereumnit rat lallen mid die beiden 
MercurocbromatiiiederscFlage zusanmimi giiihen, odm* man rcducirt die 
Cliroiuatldsnng , fallt das (’lirom als Ilydroxyd mit Aimnoniak und 
gUilit dieseii Niedersclilag /.iisainmen mit dom geringen IMercurocbromat- 
niecler sold age. 

Fetlndet sicli das Climiu se'ion als ( Fr*()iii-;i lire neben Uranoxyd 
in Losung, und entliiilt die L'lsiuig nnr I’ei'inge Meiigmi von Ohlor 
oder Schwetid.'^iinre , so kanii man ilie ( Fn ansilure direct mit Mercuro- 
nitrat in der Siisleliitze an.'liillfn. 

Siiiil dageg(*n grussere Mmigeii (dilor oder Sell welelsaiire vor- 
banden, so koclit man die Lr*. ung eiiiiee Mitnitt ii mit (Fiem geringen 
Ueberscliuss von Nat roiilauLM* , liltrirt das N at riu mui’aiiat ab und 
wilsclit cs mit heissem Wa-.-tT, dem man etwMs Natronlauge ziifiigt, 
vollstilmlig alls. hi drr .-a! polrisaiir «-n L<> iiiig des N iialm’sclilages 

fiillt man das Uran nacli a nn;i lea ndei* Neat laili Arung als ( i raii^'lsulfid. 

Im f'ilti'ai voni NatrinmiU'anat hillt man das (Fromoxyd nacb 
vorliergcgangcner Lediict ion. 

Da, bei den vorhergtdiendmi 'rreiiiiungrii das Fran siidi iinmer in 
Gegenwart von Alkalisal/.eii belindel , so muss bier nocli licsonders 
(larauf autinerksam geimudit wenleo , dass in diesein t'aHi* das Uran 
durcb Filllung mit Aimnoniak keinen ndiien Niedersclilag von Ammo- 
luuiiiuranat giebi ; derselbe eiithiilt vi'diiiehr fixes Alkali. Wollte man 
eineii so crbaltenen Xiedm-scldag znr Le.stiniinuiig d(‘s Uraiis beiiiitzen, 
so miisste man demselben, mitSalmiak geinisidit, vorsiclitig (damit kein 
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Chloruran verfluclitigt wird) erhitzen, das Chloralkali mit Wasser aus- 
zielien und den Riickstand durch Gliihen im Wasserstoff in Uran- 
oxydul verwandeln. Einfaclier ist die Trennung von den Alkalien 
durck Scliwefelammonium (S. 654). 

Auf elektrolytiscliein Wege lasst sicli Uran von Eisen in 
derselben Weise trennen wie Aluminium von Eisen, wenn man nur 
fiir einen grossen Uebersckuss (8 g) von Ammoniumoxalat sorgt. 
Starkere Strome miissen vermieden werden, da sonst durcli die starke 
Erbitzung der Fliissigkeit das gebildete Ammoniumliydrocarbonat, in 
welciiem das Uran loslich ist, zersetzt wird und Ammoniumuranat 
ausfallt (vergl. S. 570). 

Nach der Abscbeidung des Eisens wird die Uranlosung durcli 
weiteres Elektrolysiren von Oxalsaure befreit und scbliesslicb das 
Ammoniumcarbonat durch Kochen zersetzt. Da der so ausgescbiedene 
Uranniederscblag sich wegen seiner feinen Yertbeilung scblecbt filtriren 
lasst, so lost man ihn in Salpetersaure und fallt von neuem mit 
Ammoniak. Das Ammoniumuranat wird im Rose’scben Tiegel zu- 
nacbst an der Luffc gegliibt und scbliesslicb im Wasserstoffstrom in 
Uranoxydul ubergefllbrt (Classen). 

Eisen kann von Chrom undUran in abnlicber “Weise durcb den 
Strom getrennt werden, wie vonCbrom und Aluminium (S. 634). Das 
Uran wird bierbei als Hydroxyd ausgescbieden , wabrend das Cbrom 
als Aluminiiimcbromat gelost bleibt. Um die quantitative Trennung 
des Cbroms vom Uran zu ermoglicben , muss die Elektrolyse bis zur 
vollstandigen Oxydation der Oxalsaure fortgefiibrt werden. Die elektro- 
lysirte Fliissigkeit wird zur Zersetzung des gebildeten Ammonium- 
bydrocarbonats gekocbt und seeks Stunden steben gelassen. In dem 
vom Uran befreiten Filtrate wird das Chrom, wie S. 634 angegeben, 
bestimiiit (Classen). 


Specielle Methoden- 

Kin Verfaliren, die Uranerze raseb auf ihren Gebalt zu 
])rufen. wiirdi.' von Patera in Dingl. ])olyt. Journ. IbO, 242 (1866) 
angegeben und im Laufe der Zeit mebrfacb empfoblen. Man lost die 
Probe in Salpetersiiurc unter moglichster Vermeidung eines starken 
Saureiiberscliusses, verdunnt mit Wasser und ubersattigt, obne zu 
tiltriren, mit Natriunicarbonat. Hierauf erbitzt man die Losung zum 
Koeben U, uin das Uran vollstiindig zu losen und etwa gebildete Hydro- 


') Das Kocdieii dart selbstverstandlich 
Uran ansgenilli wird (vergi. S. 


nicht anbaltend sein, weil sonst 
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cairl)on9jt6 voii liiiSGii xind IvrIIc etc. zu. zcisGtz6ii. Dig Losnng von 
Uranylnatriuincarbonat, welclie iiur Spuren fremder Stoffe beigemengt 
entbalt, wird filtrirt uad der Riickstand in it lieissem Wasser aus- 
gewasclien. Aus dem Filtrate filllt man das Uran durcli Natronlauge 
als Natriumuranat aus , wiisclit den orangefarbigen Niederseblag nur 
wenig aus und trocknet ilin. Danacli briiigt man denselben inoglicbst 
vollstandig vom Filter in einen Platintiegel, giebt die Filterasebe binzu 
und gliibt. Um dem lUickstande das noch anbaftende Natriumsalz 
zu entzieben, bringt man denselben auf ein Id eines Filter, wasebt voll- 
standig aus, trocknet und gliibt noclimals. Der erlialtene Riickstand ist 
Natriumuranat, Na^jUr^O-; 100 Tide, desselben entspreeben 88,3 Proc. 
Uranoxyduloxyd, Ur. Os- 

Cl. Winkler 1) nimmt an, dass diese von Patera angegebene Zalil 
das Resultat directer analytisclier Untersucbiing der erbaltenen Verbin- 
dungist; nacb iieueren Atomgewiebten wilre dieselbe 88,8. Winkler, 
welcber die Metbode vicdfacb gepriift bat, empfieblt dieselbe als fiir 
die Technik binreiebend geiiau. >Nur bei siarkein Kiipfergebalt der 
Erze gebt eine geringe Mtmge Kupfer inlt in die alkaliscbe Losung 
und wird beim Zusatz von Natronlauge niiigefallt. 

B orntrag(U‘‘-’) liiilt (‘benfalls die. Mcdlunbi bol der Analyse von 
reinem Uranpecherz, wcdcln^s ea. HO Troe. I b'anoxydiiloxyd entbalt, 
iiir genau. B(d iiniieren Erz(*n dagegtui, und nn-iiumtlich, bei Uransand 
(Samarskit), w(d(dier nur s bis 10 Pr(»e. Oxyduloxyd entliiilt, gehen 
grosse Mengen von Ki(‘S(dHiiure mit in L('»smig, so dass das Resultat 
erheblicb zu hoe.h ausfallt. Bornirfiger emplbddt daher, den ge- 
glfjbtcn Niederseblag in Salzsiiure zu lr)>(‘n, die Kicsstdsaure abzufiltriren 
und das Filtrat noclimals mit Nat nuilauga^ zu bllbni. 


Bestinunung’ <l<‘sPi'ans in Pli<)S|)h<)i‘siiin*(‘ niul Arseiisiiiire 

Na(di lu I'resculus und IIi[ii.z''j. 

Frdli. man die Lb.'Ung idiie Ixrzrs, \V(‘lcb(‘s a.uss(‘r dcii genannten 
Siluren, Knpfer und Eiseti entliiilt, durcli S(di\veieI\va,ss(;rs{oir, so muss 
der bauptsiiclilieli aiis SebweiVlar.' rn , Seb widelkuiifer und Scbwefel 
besteheiide Niederscdilag wiislerlndt gebi-.i und gefallt werden , um ilin 
frei von Urau zu ei lialten, und .-lU-^; (‘rd<>in (u’sidiwuu't die Anwesenbeit 
von Pbospborsilurc die 'I'reuiiung dcs Ei-eiis von Uran in bohem 
Maasse. 

Die Autoi’cn griinden eine 'ri-ennung des Uiauis von Phosphor- 
und Arscnsihire auf die U iibid icbkcit des Uraii buTocyanids in ver- 
dunnter Salzsiiure und inaehen den N iedm'se.lilag dadurcli filtrir- 
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Bestimmung* des Urans neben Phospbor- und Arsensaure. 0gl 

bar 5 dass sie die Ldsung, nacb erfolgter Fallnng, mit Cblomatriuni 
sattigen. 

Man scbeidet znnachst aus der salpetersanren , salzsauren oder 
salpetersalzsauren Losnng die Kieselsanre wie ublich ab, Yersetzt die 
schwacb salzsanre Losung mit Ferrocyankalinm im Ueberschnss und 
sattigt die Fliissigkeit mit Cblornatrium, worauf sich der aus Uran-, 
Kupfer- und Eisenferrocyanid bestebende Niederschlag bald absetzt. 
Derselbe wird durcb Decantation und zuletzt auf dem Filter mit Cblor- 
natrium entbaltendem Wasser Yollstandig ausgewascben und bierauf 
mit verdunnter Kalilauge obne Erwarmen bebandelt, wodurcb die 
Ferrocyanide unter Abscbeidung der Metallbydroxyde zersetzt werden. 
Hat sicb der Niederscblag abgesetzt, so giesst man die L5sung durcb 
ein Filter ab, wascbt nocb einmal durcb Decantation mit Wasser und 
bringt die Hydroxyde mit Wasser, dem man etwas Cblorammonium 
und Wasser zugesetzt bat, auf das Filter und wascbt sie mit derselben 
Fliissigkeit obne Unterbrecbung aus, bis eine angesauerte Probe des 
Filtrats keine Eeaction auf Ferrocyankalinm mebr giebt. 

Danacb bebandelt man die Hydroxyde mit Salzsaure, in welcber 
sie sicb, wenn ricbtig gearbeitet wurde, vollstandig losen. Ein etwa 
Yorbandener unloslicber Hiickstand von Ferrocyaniden muss, nacb dem 
Auswascben, nocbmals mit Natronlauge zersetzt und wie angegeben, 
in Losung gebracbt werden. 

Die Losung entbalt die Chloride von Uran, Kupfer und Eisen, und 
ist, falls die Ferrocyanide gut ausgewascben worden sind, frei von 
Arsen- und Pbospborsaure. Zur Abscbeidung des Eisens versetzt 
man die, wenn noting, durcb Eindampfen concentrirte und mit 
Ammoniak aimabernd neutralisirte, aber nocb klare Flussigkeit mit 
Ammoniumcarbonat in massigem Ueberscbuss, lasst langere Zeit steben, 
damit das Eisen sicb vollstandig abscbeiden kann, und filtrirt das 
Eisenbydroxyd ab. Nacbdein man dasselbe mit Wasser, dem etwas 
Ammoniumcarbonat zugesetzt wurde, ausgewascben bat, verjagt man 
die grosste Merge des letzteren durcb Erbitzen, wobei ein Tbeil des 
Urans als gelblicber, dockiger Niederscblag ausfallt, lost denselben in 
Cblorwasserstoffsaure und fallt in der erbitzten Losung das Kupfer 
durcb Scbwefelwasserstoff aus. In der vom Kupfersulfid abfiltrirten, 
durcli Eindampfen concentrirten Losung wird das Uran mit Ammoniak 
gefilllt, worauf man es als Oxyduloxyd bezw.Oxydul bestimmt (S. 664). 

Ist Pbospborsaure nicbt zugegen, so kann man aucb folgen- 
den Gang eiuscblagen. Nacbdem man das feingepulverte Erz mit 
concentrirter Salpetersaure zersetzt hat, verdampft man zur Trockne 
und macbt durcb Eindampfen mit Salzsaure in der gewobnten Weise die 
Kieselsiiure unloslicb. In der salzsauren Auflosung des Hiickstandes 
reducirt man die Arsensaure entweder durcb vorberiges Einleiten von 
scbwefliger Siiure, oder einfacb durcb langeres Einleiten von Scbwefel- 
wasserstoff in die erbitzte Losung, und filtrirt den aus Gangart, 
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Sclawefel mid Scliwefelmetallen bestelienden lUickstand ab. Das Filtrat 
versetzt man mit einem oTOssen Ueberscliuss von AmmoDiumcarbonat 
und fiigt Scliwefelamiiioniuni liinzu, wodurcli Eisen, Zink etc. gefallt 
werden%abrend Uran in Losung bleibt. Nachdeni man den Nieder- 
schlao' mit Aminoniiimcarbonat mid Schwefelammonimn entlialtendem 
Wasser ansgewaschen bat, kocht nnui das gcsaminte liltrat eine Zeit 
lang zur Zersctzung des Amuu)ninnicarb(»nats mid darauf auf Zusatz 
von Salzsiiure, zur Zcrsetzmig des Aimnoniumsiilfids, bis zur Yerjagung 
des Scliwefelwasserstofls. Darauf wird zur Oxydation des Uranaxyduls 
mit etwas Salpotersiiiire gekoclit und scliliessiicli das Uranoxyd durcli 
Ammoniak geliillt. 

Handelt es sicli mn die Bestiiniming sainiutliclier im Uranpecberz 
vorkommendeii Bestandtlieile, so vmdahri man folgeudermaassen. Man 
digerirt das ]\Iineral mit Salpeter.siiiire und zersotzt den bierbei 
bleibenden Riickstand durcli Krliitzcm mit Saipct.er.siiure und Scbwefel- 
saure. Die Kieselsaun‘- wird abliltrirt mid im b’iltrat, iiacb Verdampfen 
der iiberscliussigen Siiurc, allcs durcdi Sidiwcbdwasscrstoff in saurer 
Ldsuug Fallbarc abgeschieden. Zur 'rrcnnung dm’ Sullide ziebt man 
Arsen, Antimon (Sidmij durch Schwcfcla mimmium bezw. Scbwefel- 
natrium (licd Gegmiwai t vmi Kujdbr) aus , iTist, di(‘ iibrigcii Scbwefel- 
metalle in Salpetcrsaiiri’, sclicid^t Illci a!s Sulfat, danach Wismutb als 
Oxycblorid mid zulctzt Kupfm- al- blmdauiir ab. Kin Tlieil des Bleies 
kann sicli aiicli im iml<».<licbcn Buck.-tandi’ iMdlndmi. Das voiii Scbwefel- 
wasserston‘nieders(;blagc gftrmint«* Kiiii’at wird mit. Ammoniak nentra- 
lisirt mid mit Scli\v«‘fclammmiium grlVdlt, wudurcli IJran, Kisen, Nickel, 
Kobalt, Zink, Maugan abgc;^(Eird«‘U wcrdmi. Man bist in Salzsiiure, 
oxydirt mil. Sa.lj>cl crsiiun* und dtlll Kismi und Kran mit Ammoniak 
aus, wclclie zur vndlsliiiidigfn 'rrrnimny vmi Nickel und Kobalt gelost 
und von neiicm gidTdlt werden. 

Zur DreiniuiiLr I'i'^m vtun Kraii yii’dil ma,n die Oxyde im 
Wasserslerrstroim-, wedurrh d;i.^. K,i.:.ni -/.u .\b-tall und das Uran zu 
Oxydul reducirl wird: b-l/.i.r.- i t in vrrdunnler Salzsiiure miloslicb. 
Ziclit luaii dell Ruck.” ia ml mil s a'rdnnnt < r 1 ii n uava :-.i'-erst.(>llsaiirc aus, 
so bleibt, also Urano\',did y.nrnek, u.-n-ho, naeh noelimaligmn Gliilieii 
im Wassersloll als .nbdies gow <''.'en v, n ti. 

War ( liroiiio:. \ d /U'j''‘.'e!i, ■* (la l ollir keiin livaiioxydiil 

zuriick. In dic.'-eui I'allf ei’warml man don i diiliriickstaiid iiiit vei’" 
duiiiiter Sal|ieti*i>;i ui‘r, wt'din'ch 1 raiao. \dui in K'l.- iuig gelii, wiilireiid 
Cliroiuoxyd zurindUdcihi . 

Die 'rreiiiiung von .Magn'-. luni , ^ aie.i:;io, Na.ti’iinii in dcr vom 
Scliwefelajumouiumnlodcr.'olika-"- a Kiili rii'l m: 1 ..•-iin'j; gescliielit nacli 
spider zu liesfdirrlbcndon \K-ii;ndeii. Zu araflilcii id,, (lass boi einem 
Gelialt des IMineiads an \auadin. di'S<' : n li flieiilall.s in dem filtrate 
belindct. 

DasVanadiii bc.'d imm i man am iH- icn in einer bcsondcren 1 lobe, 
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indeiB man dieselbe mit dem gleiclien Gewichte Kaliuinnitrat etwa 
eine Stunde lang ini Silbertiegel zum Sclimelzen erliitzt. Die aus- 
gelaugte Scbmelze, welche alles Yanadin als Kaliumvanadat enthalt, 
wird zur Verjagung der Salpetersaure zur Trockne verdampft, und 
der in Salzsaure geldste Eiickstand mit scliwefliger Saure bebandelt, 
wodurcli das Selen abgescbieden wird. In der vom Selen abfiltrirten 
Losung verjagt man die scliweflige Saure durcli Kochen, oxydirt das 
bei der Reduction mit scliwefliger Saure gebildete Vanadintetroxyd, 
Y0O4, durcli Salzsaure und etwas Kaliumchlorat wieder zu Pentoxyd, 
Y 2 O 5 , eiitfernt durcli wiederlioltes Eindampfen mit Salzsaure das freie 
Clilor und bestimmt das Vanadinpentoxyd auf jodometrischem \Yege 
iiacli S. 237. 

Das Yorliin erhaltene Selen kann gewogen werden. Man be- 
tracktet diese Bestimmung aber als Coiitrole und bestimmt besser das 
Selen durcli Erhitzen einer neueii Probe des fein gepulverten Erzes 
im Clilorstrome. Hierdurcli wird, neben den Cblorverbindungen von 
Wisiiiutb, Arsen, xVntimon, Yanadin, Eisen und Scliwefel, alles Selen 
als Cblorselen verflucbtigt , in verdiimiter Salzsaure aufgefangen und 
kann in der Yorlageflussigkeit, nacbdem man dieselbe durcli gelindes 
Erhitzen auf dem Wasserbade vom Cblor befreit bat, durcb Reduction 
mit scliwefliger Saure abgescbieden werden. 



Indium. 


Qualitative!* Nachweis. 

Die Reactionen des Indiums bieten wecig fur den Nacbweis des 
Metalls Oharakteristisclies. Die meisten Filllungen sind weiss, nur 
das durcli Scbwefelwasserstoff aus neutraler oder essigsaurer Losung 
gefallte Scbwefelindium ist gelh. Der Niederschlag entsteht auch in 
mineralsauren Losungen, wenn dieselben stark mit Wasser verdiinnt 
werden. Der durcli Schwefelammonium bewirkte Niederschlag ist 
weiss; seine Zusamineiisetzung ist noch nicht mit Sicherheit ermittelt. 
Wird das durcli Schwefelwasserstoinallung erlialtene gelbe Indium- 
sulfid mit gelbeni Scliweftdaminoiiium gekoclit, so wird es weiss und 
lost sick tlieilweisc; aus der erkaiteten Liksung scli(ddet sich wieder 
ein weisser, voluminuser Niederschlag al). 

Das cbarakteristisclio Krkenmnigsmerkmal fCir Indium sind zwei 
indigblaue Liiiien im Sjiectrum, welcho mit ('liloriiidium oder bei den 
mit Salzsilure befoucliteteii Indiiim ^riudiindungen intensiv, aber nur 
voriibergebend erbalteu wordtm, mit Schwidbliudium dagegen langere 
Zeit sicbtbar sind. Stellt man den Apparat so ein, dass die Natrium- 
linic beiin Tbeilstricb 50 der Scala liegt, so befinden sicb die Indium- 
linien bei den Tlieilstriclien 110 and I*!?. Die Flainme des Bunsen- 
brenners wird durcli Indiumvcrbiudiingen eigentbumlicb blauviolett 
gefiirbt. j 

Quantitative^ l{(‘slinnnun;g,‘ (I(\s ludiiuns. 

Man fiillt die Losung In der Simbdiitze mil. Ammonlak in geringem 
Uebersebuss, wodurcli das Indiumli ydroxyd , widches kalt gefallt einen 
dem Aluminiumliydroxyd ahnliidieii voluinlnosen Niederseblag bildet, 
sich dicht und leichter filtrirbar abscheidid. Der Niederseblag bat, 
bei 100^ getrocknet, die Zusaiumensetzung In (OIl); 5 ; man verwandelt 
ibn durcli Gliilieii in iiidiumoxyd , IiioD;;. Das Filter wird fiir sich 
nacb dem Befeucbteii mit Salpetersaure verlirannt. 

Man kann das Indium auch als Schwcfeliiidium bestimmen, indem 
man die Losung des Sulfats mit Natriumacetat yersetzt und mit Scbwefel- 
wasserstoff fallt. Der Niederseblag ist sclileimig und von etwas dunk- 
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lerer Farbe als die des Cadmiumsulfids. Durch Grluben im Wasser- 
stoffstrome erbalt man das Sulfid In2 S3. 

Trennung des Indiums. 

Bei dem sparlichen Yorkommen des Indiums handelt es sicb zuin 
Nacbweis und zur Bestimmung des Metalls zunachst darum, dasselbe 
in eine concentrirtere Form zu bringen, d. b. die Hauptmenge des 
Stoffes, in welchem das Metall vorkommt, zu entfernen, um einen Riick- 
stand zu erh alien, welcber bedeutend reicher an Indium ist. Ein 
eigentlicbes Indiummineral ist bis jetzt nicbt aufgefunden worden; 
das Metall kommt stets mit Zink zusammen vor und zwar vorzuglioh 
in Zinkblenden, aus welcben es bei der Verhiittung in das metallische 
Zink iibergebt. So enthalt das Freiberger Zink bocbstens 0,1 Proc. 
Indium. 

Um das Indium aus dem Zink darzustellen , bezw. in demselben 
zu bestimmen, lost man das Metall in verdiinnter Salzsaure oder 
Scbwefelsaure auf, giebt aber nur so viel Saure zu, dass ein geringer 
Theil des Zinks ungelost bleibt, mit welcbem man, nacbdem die Gas- 
entwickelung aufgehort hat, die Losung 24 bis 36 Stunden digerirt. 
Das Indium befindet sich alsdann in einem aus Blei, Kupfer, Cadmium, 
Zinn, Arsen und Eisen (Zink) bestehenden Schlamm. 

Die Trennung des Indiums von diesen Metallen beruht nun nacii 
Bayer 1) darauf, dass eine Indiuml5sung durch Kocben mit Natrium- 
hydrosulfit alles Indium in Form vonSulfit, 2In.2 03, 3SO2, abscheidet, 
wahrend die anderen Metalle, namentlich in Gegenwart von Chlor- 
ammonium, nicht gefallt werden. 

Nachdem man die Chlorzinklosung von dem Metallschlamm ab- 
gegossen und letzteren von dem ungelost gebliebenen Zink durch Ab- 
schliimmen getrennt hat, lost man zuriickgebliebenes basisches Chlor- 
zink durch einige Tropfen verdiinnter Scbwefelsaure und wascht den 
Kiickstarid mit heissem Wasser aus. Man lost in Salpetersaure, fiigt, 
ohne das gebildete Zinnoxyd abzufiltriren , Scbwefelsaure im Ueber- 
schuss binzu iind erhitzt, bis alle Salpetersaure verjagt ist. Die 
wasserige Liisung des Riickstandes enthalt die Sulfate von Indium, 
Zink, Cadmium, Eisen und Kupfer, neben wenig Bleisulfat, wahrend 
die grosste Menge des letzteren ungelost zuriickbleibt. Durch Yer- 
setzen des Filtrats mit einem grossen Ueberschuss von Ammoniak 
werden die Ilydroxyde von Indium und Eisen gefallt, zugleich aber 
auch eine geringe Menge von Zink , Cadmium und Kupfer. Man 
wascht den Niederschlag aus, lost ihn in einer moglichst geringen 
Menge Chlorwasserstoffsaure, versetzt die Losung mit einem Ueber- 
schuss von Natriumhydrosulfit und kocht, bis der Geruch nach schwef- 


Ann. Chcm. Phann. 15<S, 372 (1871). 


Indium. 


•666 

liger Saure fast yerscliwunden ist. Ilierdurcli wird, wie oben erwahnt, 
nlles Indium als Sulfit in Form eines feineii, krystallinischen Pnlvers, 
Welches frei von Kupfer, Zink, Cadmium und Eisen ist, abgeschieden. 
Man wiischt dasselbe rascli mit Iieissem, vorlier ausgekochtem Wasser 
aus und zwar am besteu in einer Atmosphilre von Kohlensaure, well 
sich sonst diircli die Einwirkung der Luft eine kleine Menge Eisen 
niit abscheiden kann. Eventuell lust man das Salz in Natriumbydro- 
sulfit und filUt es durcli Koclien iiochmals aus, wodurcli man es vdllio' 

<D 

eisenfrei erhillt. 

Das so erlialtene Indiiimsullit kann abcr noch mit Blei und Alka- 
lien vermireinigt sein , well BleildfeUngen ebeiifalls durcli Natrium- 
sulfit gefiillt, und xVlkalieii leicht durcli iinldsliche Indiumverbin- 
dungen mit niedergerissen werdeii. Man lost dahcr das Indiumsulfit 
in wiisseriger, sell wel liger Saun*, wobei das IJleisulfit zuriickbleibt luid 
kann nun durcli Kocheii dcr I.osung das Iiidiuinsalz Irei von Natrium 
erhalten. 

Bottger^) fallt das Indium aus der scliwefelsauren Losung in 
metalliscliem Zustande durcli Zink aus und vorfalirt folgender- 
maassen. 

Nachdem man wie bei ilcr v<»r]iergebemliin iMcdliode die scliwefel- 
saure Losung des ]\lctallscblanimes In-rgestidlt, also vom Bleisulfat uud 
Zinnoxyd abfiltrirt hat, hi lit man (lurch Schwerd wa.s.serstofr alle fall- 
baren Metalle aus. Da aber sclb.^t aus stark saurem Liisungen mei- 
stens gieichzeilig etwas S(*liw( rdindiu ni iiiialmdiilli , so crliitzt man das 
Gauze einige Zeit zum Sieclcn, urn d:is Indium wic'der zu Icisen, und 
liltrirt. Das Filtrat wird durcli gclimles Erwiirmen vom Fcliwefel- 
wasserstoff befreit und daraut mil iiberscliu^sigimi Auimoiiiak versetzt, 
wodurcli all(‘s Indium als 1 1 vdroxyd , vcruii rein igi (lurch Bleioxyd und 
Fisenoxyd, in Gestalt ciiu's sebmut/ig (x^km'gclbtMi Niedersclilages ab- 
geschieden wird. Nachdem man (IchscIIhui mit heissem Wasser aus- 
gewasclieii bat, best man lliii in cimr rclchliclien Mciige verduimter 
SchwelVBiiure, urn das Llcioxyd in Bleisulfat (ibcr/utiihrmi , verduunt 
mit Wass(‘r, filliirt und bat iimimclir cint' L(>Mitig voii Indium- uiid 
Fliseiisul tal , aus welclun’ man ilas Imliinii dtircdi Einl(‘g(‘ii einer Stange 
von chemiscli reineiu Zink ausbillt, Wwi ctwa mich aailiafteiideii 
Spureii von I'iiseii rciiiigt man das .Melall, iiidciii man (!S in Sa.lzsaiu'e 
uiiter Jtrwarmcii Inst und nnclimals durcli Zink a hsidicidcd. Zur Be- 
stiuimung wird die salzsauni Lr»Mnig dcs ludiiiuis, wieS. (Ki-l aiigegebeii, 
getallt. 

Nacli di{‘S(‘n iMctliodeii l:is>l .sicji aiicli das Indium aus dcin Ofen- 
rauclie dci* Zinkliiit ten ixdircii. Man lallt, die sal/sanro Autldsung 
des Staubes durcli imdallisclK's Zink uml inmiit das indium, wie oben 
angegebeii, vnii den iibrigen, hlcrduiadi mil eata lit mi Metalleii. 


) Jniini. f. prakt. Clu-iii. lUT, '•'» ( iSiV.n. 


Trenuung des Iridiums. 


667 


Uin clas Indium aus der Blende zu erkalten, wird dieselbe, fein 
gemaklen, bei dunkler Bothglutli gerostet, ‘wodurcli Zinksulfat und 
Indiumsulfat gebildet werden. Durcli Auslaugen mit Wasser erhalt 
man eine farblose oder scliwach gelblicli gefarbte Losung, aus welcber 
durcli metallisches Zink unreines Indium gefallt wird. Die Reinigung 
des letzteren gescliieht nach den vorbin beschriebenen Metlioden. 

Aus salzsauren oder sckwefelsauren Losungen kann das Indium auck 
als basisclies Sulfat gefallt und vdm Zink etc. getrennt werden. Man 
fiigt etwas verdiinnte Sckwefelsaure zur Losung, neutralisirt mit 
JIatrium carbon at, bis eben eine Triibung entstekt, fiigt Natriumacetat 
kinzu und kockt. Da der Niederscklag sckwierig zu filtriren ist, so 
wasckt man ikn durck Decantation mit Wasser aus. 

Die Trennung des Indiums von Zink, Mangan, Nickel, Kobalt 
und Eisenoxydul kann, in cklorwasserstoff- oder salpetersaurer Losung, 
auck durck Baryumcarbonat in der Kalte gesckeken. Eine eisenoxyd- 
kaltige Losung muss vorker zu Oxydullosung reducirt werden. Den 
aus Indiumkydroxyd und ubersckiissigem Baryumcarbonat bestekenden 
Niederscklag lost man in inoglickst wenig Salzsaure, fallt das Baryum 
als Sulfat und aus dem, Indiumsulfat entkaltenden Filtrate das Indium 
durck Ammoniak. 



Thallium. 


Qualitativer Nacliwcis. 

Befindet sicli das Thallium in Losung, so hat man es in den 
meisten Fallen mit Thalloverbindungen zu thun, welclie dem Oxydul 
TI 2 O entsprechen. Von diesen sind leicht loslich. inWasser das Sulfat, 
Nitrat, das einfacli- und zweiraclisauro Phosphat, das Tartrat und 
Acetat. Schwer loslich sind das Carboiiat, das normale Phosphat und 
noch weniger das Chlorid; am wenigsten loslich ist das Thallojodid 
(1 ThL erfordert 16000 Tide. Wasser von gewolmlicher Temperatur, 
800 Thle. von 100®). Salpetersaure oxydirt die Thallosalze nicht 
hoher, beim Erhitzen mit Konigs wasser warden sie in Thallichlorid 
verwandelt. 

Kali- oder Natronlaiige , sowie Ainmoniak fallen die wasserigen 
Ldsungen nicht. Alkalicarbonate filllen nur die concentrirten Losungen, 
da etwa 5 Tide. Thallocarbonat ])ei gewohidicher Temperatur von 
100 Thin. Wasser gelost werden. 

In nicht zu verdiiunten Losurigcn filllt Chlorwasserstoffsaure einen 
weissen, llockigen, dem Silherchlorid selir ahuliclieii Niederschlag von 
Thallocldorid, welcher am Licht dunkler wird. 

100 Thle. Wasser von gewohnl ichor Temperatur losen etwa 
0,2 Tide., bei 100® etwa 1,5 Thle. In verdunnter Salzsiiure ist der 
Niederschlag noch weniger loslich, in Alkohol unloslich. 

Kaliumjodid lilllt auch aus stark vcrdiiniiten F^osungen hellgelbes 
Thallojodid, TU, welches in iiherschussigeni Kaliumjodid noch weit 
unloslicher ist, als ohen angegeben wurde. Von verdunnter Scbwefel- 
saure, Salzsiiure und Kalilauge wird i^s nicdii- zersetzt, von Salpeter- 
siiure aber unter Ausscheidiing von Jod angegrillen. Natriumthio- 
sulfat lost es in der Kiiltc schwer (Unterschitul von Bleijodid). 

Platinchlorid erzeugt in nicht zu sehr verdiinnten Ijosungen einen 
hellgelben Niederschlag von Thalliuni[)latinchlorid, TJ 2 PtCl(j, welcher 
in kaltem Wasser sehr schw^er loslich ist (in 15 GOO Thin.). 

Schwefelwasserstod filllt stark mineralsaure Losungen nicht. Ist 
aber Antimon oder arsenige Siiure zugegen, so scheiden sich gelb bis 
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orange gefarbte Yerbindimgen von Thallosulfid mit Scbwefelarsen und 
Schwefelantinion ab. In neutralen oder schwach sauren Losungen 
fallt Schwefelwasserstoff einen Theil des Thalliums, aus der Acetat- 
losung aber alles Met all als schwarzes Thallosulfid aus. 

Derselbe Niederschlag entsteht durch Schwefelammonium in alka- 
lischer Losung. Das Thallosulfid ist in Ammoniak, Schwefelammonium 
und Cyankalium unloslich, in Essigsaure nur sehr wenig, in verdunnten 
Mineralsauren leicht loslich. An der Luft oxydirt es sich leicht zu 
Oxydulsulfat, in der Hitze schmilzt es und verfluchtigt sich. 

Zink fallt das resultirende Thallium in Gestalt schwarzerKrystall- 
blattchen aus. 

Thalliumoxydulsalze werden durch Kochen mit Konigswasser in 
Thallichlorid verwandelt. Aus dieser Losung fallen Alkalien 
Thallihydroxyd, T 1 ( 0 H) 3 . Schwefelwasserstoff reducirt sie unter Ab- 
scheidung von Schwefel zu Oxydullosung. Salzsaure fallt die Losung 
nicht, Kaliumjodid erzeugt einen Niederschlag von Thallojodid, unter 
Abscheidung von Jod. Die Thallisalze, welche dem Oxyd TI 2 O 3 ent- 
sprechen, sind nur in saurer Losung bestandig, Wasser zersetzt sie 
unter Abscheidung von Thallihydroxyd. Das Sulfat und Nitrat ent- 
stehen durch Auflosen des Oxyds in den betreffenden Sauren. 

Die empfindlichsie Probe auf Thallium ist die spectralanalytische. 
Thalliumverbindungen farben die Flamme des Buns enbrenners intensiv 
griin. Das Spectrum der Thalliumflamme besteht aus einer sehr glan- 
zenden, griinen Linie, welche auf der Scala bei dem Theilstrich 67 
liegt, wenn die Natriumlinie auf 50 eiiigestellt ist. 

Die Entdeckung von Spuren von Thallium kann auf diese Weise 
in sehr einfacher Weise geschehen, indem man eine Probe der fein 
gepulverten Substanz, z. B. eines Kieses, an der Oese eines Platin- 
drahtes an den Eaiul einer Bun sen flamme bringt, die Flamme durch 
den Spectralapparat beobachtet und nun die Probe in den Saum der 
Flamme einfQhrt. 

Nach Crookes lilsst sich das Thallium noch in etwa 0,03 g Sub- 
stanz entdecken, wenn es iin Verhaltniss von 1 : 500 000 vorhanden 
ist. Bei sehr geringen Mengen besteht das Erscheinen der griinen 
Linie nur in einein Aufblitzen. Ist viel Natriumsalz zugegen, so muss 
man die Natriumlinie, deren Intensitiit die Beobachtung der Thallium- 
linie stort, abblenden, oder man bringt die Probe etwas feucht in die 
Flamme und beobachtet das zuerst auftretende Spectrum. Lasst sich 
auf leichte Weise eine Concentration des Thalliumgehaltes erreichen, 
so erhalt man eine liinger dauernde Erscheinung; so wird man beispiels- 
weise bei Untersuchung des Rohschwefels, welcher, wenn er aus 
thalliumhaltigen Kiesen stammt, selbst thalliumhaltig ist, den Schwefel 
in Schwefelkohlenstoff losen und den unloslichen Riickstand im Appa- 
rate priifen. 
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Tlialliuni. 


Qualitative Treimiing* des Tlialliiiins, 

Von den aus mineralsaurer Losung durcli Sell wefelwasserstoff fall- 
baren Metallen trennt man das Thallium durch dieses Eeagens und 
sebeidet es im Filtrate mit den durch Ammoniak und Schwefelammonium 
fallbaren Sulfiden zusammen aus. Kommt es nur aiif den i^achweis von 
Spuren des Metalls an, so priift man den Sulfidniederschlag direct 
spectralanalytisch. Sind dagegen durch specielle Eeagentieniallbare 
Mengen vorhanden, so lost man den Sulfidniederschlag in Salzsaure, 
behandelt die Losung mit schwefliger Saure, urn sicher alles Eisen in 
Oxydul zu verwandeln, und fiillt, nach annaliernder Neutralisation mit 
Ammoniak, das Thallium durch Jodkalium als Thallojodid, welches 
spectralanalytisch zu priifen ist. 

Sonstige specielle Trennurigen von einzelnen Metallen siehe bei 
den q^uantitativen Trennungen. 


Tremuiug‘ des Wisiuutlis vom Tlialliimi. 

Thallium kommt baufig in Mineralien vor, welcbe ‘Wismuth ent- 
halten. Man hat es auch in pharmaceutischen Wismuthpraparaten 
nachgewiesen. Man fiigt zu der saiiren Losung einen Uebersebuss 
von Natriamcarbonat, alsdann etwas schwerelfreies Cyankalium, erwarmt 
schwach und lilsst zebu Minuten king steben. Versetzt man das Filtrat 
mit einigen Tropfen Schwefelaminoniuni , so geben sicb die geringsten 
Spuren von Thallium durch die Bildung vou Schwefelthallium zu er- 
kennen, welches bei schwachem Krhitzen (nicht bis zum Sieden) sicb 
in Form von dunkelbrauneii, fast schwarzen h'locken abscheidet. 

Man kann auf diese Weise noeh 1 Thl. Thallium in 10 000 Thin. 
Wismuth nacbweisen. Ist die Meiige so geriiig, dass nur eine dunlde 
Farbung der Losung eritsteht, so hildeii sicb doch nach langerem 
schwachem Erwilrmen cinige Flockon des SuHids, wclclie, in der Spitze 
des Filters gesaminelt, zum sp(‘ctrosk()[)isch(‘ii Nachweis geniigen. 

Ist die Menge des SuKids so goring, dass sic vom Filter niebt 
entfernt wertlon kann, so schaht man die dunkle Stelle des Papiers, 
nach dem Trockiieii zwisclieii b'liesspapier, ah, hringt die Papierfasern 
in das Oebr einos Platindrahtes inid hi'di dieses in die Flamme des 
Spectroskops. 


Quantitative Treniiuiio* und iiesliiuiiiuiig' des Thalliums. 

Y/ie beim Indium liandclt es sicli aucli bier darum, das Thallium 
aus der grossen Menge anderer Stoffe, in denen es in kleiner Menge 
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vorkommt, zunaclist in melir oder weniger reinem Ziistande entweder 
als Metall oder als Salz abztisclieiden. 

Im Flugstaub , welcher sicli beiin Rosten der Schwefelkiese bildei. 
kommt das Thallium zusammen vor mit Quecksilber, Kupfer, Blei, 
Zinn, Arsen, Aiitimon, Cadmium, Wismuth, Risen, Zink, Ivalk, Seleiu 
sowie mit Ammoniumsalzen , Schwefelsaure , Salpetersaure und Salz- 
saure. Der Gehalt dieses Materials an Thallium ist sehr verschieden 
und erreicbt selten 1/4 Droc., obgleich in einigen sclion bis S Proc 
des Metalls gefunden wurde. 

Nacb Crookes 1 ) verfahrt man in folgender Weise. Man erhitzt 
den Staub bis zur dunkeln Rotbgluth, urn durch die vorhandene 
Schwefelsaure alle Chlorwasserstoffsanre auszutreiben. Alsdann giesst 
man auf die Masse siedendes Wasser, ruhrt gut urn und lasst24 Stunden 
stelien, damit der ungeloste Riickstand sich absetzen kann. Die klare 
Losung wird abgehebert, der Riickstand gewaschen und aufs neue mit 
kochendem Wasser angeriihrt. Aus den vereinigten, abgekiihlten 
Flussigkeiten fallt man durch einen grossen Ueberschuss von concen- 
trirter Chlorwasserstohsaure das Thallium als unreines Thallochlorid aus. 
DieAngabe von Crookes, dass er aus dreiTonnen des Materials etwa 
30 kg robes Chlorid erhalten hat, giebt einen Anhaltspunkt uber die 
zur Analyse zu verwendende Menge. Die Starke der spectral- 
analytischen Reaction giebt auf keinen Fall eine annahernde Vorstellung^ 
liber den Gehalt des Fliigstaubes. Eine Analyse, wenn aucii nur in 
oberflachlicber Weise ausgefiihrt, ist nothig, um zu wissen, ob eiii 
Material der Verarbeitung auf Thallium werth ist. 

Zur Reinigung des erhaltenen Chloriirs erhitzt man dasselbe mit 
dem gleichen Gewicbt an concentrirter Schwefelsaure in einer Platin- 
schale, bis die grosste Menge der freieii Satire verjagt ist. Alsdann 
ist man sicher, dass alle Salzsaure ausgetrieben und das Thallium in 
Hydrosulfat umgewandelt ist. Die Masse wird in der 20fachen Menge 
Wasser gelbst, annilhernd mit Kalk neutralisirt und die Losung hltrirt. 
Auf Zusatz von Salzsaure zum Filtrate fallt fast reines Thallochlorid 
aus, welches abfiltrirt, mit salzsilurehaltigem Wasser ausgewaschen und 
mit Schwefelammoniain ftinf Minuten lang gekocht wird, wodurch es 
siclr in Thallosulfld verwandelt. 


Bestiiiiiiuing* den Tlialliuiiis als Thalliuiiiplatiuelilorid. 

Das Sulfid wird unter mbglichstem Luftabschluss mit schweiel- 
wasserstoff haltigem Wasser gewaschen und in Salpetersaure gelost. 
Man neutralisirt die kochende Losung mit Xatriumcaroonat und fiigt. 
nacli dem Erkalten, eine Losung von Platinchlorid hinzu , wodurch 
Timlliumplatinchlorid gefallt wird. Der ausgewasrliene Xiederschlag 
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wird gegliiht, wobei sicb eine Legirung von Thallium und Platin 
bildet. Durch fortgesetztes Gluhen, zuletzt bis zur Weissgluth, wird 
allmahlich alles Thallium verfiuchtigt. Der Niedersclilag von Thalliura- 
platinchlorid hat die unangenehme Eigenschaft, leicht durchs Filter 
zu laufen. 


Bestimmuiig als Tliallojodid. 

Nach Baubignyi) fallt man die neutrale, auf 80 bis 90^ er- 
warmte Losung mit einer solchen Menge von Jodkalium, dass die 
Losung nach der Fallung noch mindestens 1 Proc. dieses Salzes ent- 
halt (vergl. S. 668). Bei der erwahnten Temperatur setzt sich der 
Niederschlag gut ab und haftet nicht am Glase, man filtrirt aber erst 
nach ganzlichem Abkuhlen. Der Niedersclilag wird durch Decantation 
mit einer Iproc. Jodkaliumlosung gewaschen und diese durch etwa 
82 proc. Alkohol (4 VoL Alkohol von 98® und 1 Vol. Wasser) ver- 
drangt. In solchem Alkohol ist das Jodkalium loslich, das Tliallo- 
jodid unloslich. 

Um das Trocknen auf gewogenem Filter zu umgehen, entfernt 
man das auf gewohnlichem Filter gesammelte und getrocknete Jodiir 
so viel wie moglich vom Papier, lost das noch anhal'tende in einigen 
Tropfen warmer, verdimnter Salpetersaure (I Vol. Saure, 2 Vol. Wasser) 
und dampft das Filtrat in einem tarirten Porcellanticgel auf Zusatz 
einiger Tropfen Salzsiiure zur Trockne. Das gebildete Chlorid wird 
durch einen Tropfen einer concentrirten Losung von Jodwasserstoff- 
saure zersetzt, wobei sich durch Zersetziiiig von etwas Thallisalz eine 
kleine Menge Jod ausscheiden kann. JiOtzteres wird nach dem Ver- 
dampfen der Losung durch Ifrliitzen bei 170® verllucbtigt, bei welcher 
Temperatur das Tliallojodid keine Veranderung erleidet. Danach 
scliiittet man die bei Seite gestollte IIau])tnienge des Niederschlages 
hinzu, trocknot wieder und wiigt. 

Elektroly tisclK^ AbsclK^iduiig <les Thalliums. 

Aus der Losung des oxalsauron Ainin()nimndo])pelsalzes liisst sich 
das Thallium elcktrolytiscb ((uaiitiiativ als Meiall abscheiden, es kann 
aber nicht gcwogen werden, well es sicb an d(;r Luft oxydirt. G. Neu- 
mann hat daber in nieim3iii Laboratori um eine andere Bestimmungs- 
metbode gepriift und als bewabrt Ixd’uinh'n, welc;be sich darauf griindet, 
das elektrolytiscb abgescbiedene Thallium in Siiure zu losen, den ent- 
wickelten Wasserstolf zu messen und aus dein gefundenen Gasvolumen 
die Thalliunimenge zu bcreclinen. 


) Compt. rend. IIT, 544 (18i>l). 


Elekti oly tisctie Abscheidung des Tballiui 


673 


Zur Elektrolyse benutzt man das in Fig. 65 abgebildete, aus unten 
angegebeneu Gri linden in dieser Form construirte Zersetzungsgefass Z. 
Dasselbe bestebt aus 


einem Kolbchen von 
ca. 100 com Inbalt, 
Welches zwei 9 qcm 
grosse Platinbleche 
enthalt; letztere sind 
anzwei Platindrabten 
befestigt, welche in 
die Griaswand einge- 
scbmolzeii sind und 
aussen in Oesen zur 
Yerbindung mit der 
Stromquelle endigen. 

In diesem Kolbchen 

Pig. 66. 


Pig. 65. 




lost man das abgewogene 
Thallium salz und etwa 5 g 
Ammoniumoxalat auf und 
elektrolysirt nach dem Yer« 
diinnen mit Wasser mit einem 
Strom von 0,1 Amp. Das 
Ende der Fallung wird mit 
Schwefelammonium ermittelt. 

Bevor man nun das Ge- 
fass mit dem zur Messung des 
Wasserstoffs dienendenAppa- 
rat in Yerbindung bringt, 
muss das durch Zersetzung 
des Ammoniumoxalats gebil- 
dete Ammoniumcarbonat ent- 
fernt werden , damit dem 
Wasserstoff keine Kohlen- 
saure sich beimischt. Zu 
diesem Zwecke hat Neu- 
mann die in Fig. 65 abge- 
bildete selbstthatige Wasch- 
vorrichtungconstruirt, welche 
durch Oeffnen des Quetsch- 
43 
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hahnes in Thatigkeit gesetzt wird. Der Strom wird erst unterbrochen 
nachdem samintlicbes Ammoniuincarbonat ausgewaschen ist. Um die an 
den Elektroden baftenden Gasblaschen zu entfernen , ist es nach be- 
endetem Auswaschen erforderlich, das Kolbchen kurze Zeit zu erwarmen. 

Danacb fxillt man das Kolbcben ganz mit Wasser und yerbindet 
es, wie in Fig. 66 (a. v. S.) ersicbtlicb, durcli ein Stuck Gummischlauch mit 
der Messbiirette. Durcli vorsiclitiges Heben des mit Wasser gefiillten 
Niveaurohres N lilsst man bei geoffnetem Habn a soviel Wasser in die 
Burette M eintreten, dass das Kolbcben und die Bobrung des Habnes a 
mit Wasser gefulit sind. Der Habn a wird bierauf gescblossen, das 
Niveaurobr N mit verdiinnter Chlorwasserstoffsaure gefiillt und durcb 
Heben desselben die Burette M bei geoffnetem Habne h mit Stoe ge- 
fulit, worauf der Habn 1) gescblossen wird. Oeffnet man jetzt den 
Habn a, so tritt die Saure zu dem Tballium, und lost dasselbe unter 
Entwickelung einer iiquivalenten Menge von Wasserstoff, dessen 
Volumen nacb beendeter Zersetzung und nachdem man das Niveaurobr 
so eingestellt hat, dass die Oberflachen der Flussigkeiten in M uhd N 
in gleicber Hohe stehen, abgelesen wird. Nachdem man nocb die er- 
forderlicbe Correction, auf Grand des gleiclizeitig beobacbtetenBarometer- 
standes und der Temperatur angebracbt bat, ergiebt sicb das Ge- 
wicbt des Thalliums aus der in Gewiclit umgewandelten Wasserstoff- 
menge nach der Formel: 

T1 + 1101 = TlCl + 11. 

Maassanalytisclie Bcstimmung,* des Thalliums. 

Thallocblorid wird durcli Kaliuin|)ermangant leicbt zu Oxydsalz 
oxydirt, und die Endreaction ist noch schilrlbr als bei der entsprecbenden 
Eisenbestimmung. Die Bediiigungen sind, dass das Metall als Chlorur 
vorhanden ist, dass also, wcnii eiii andiires Salz vorliegt, der Losung 
CblorwasserstolFsaure zugcsetzt wird. Bass das Salz ein Oxydulsalz 
sein muss, ist selbstredend, evcntiudl ist daber cine Reduction mit 
schwefliger Silure vorzuiiehmcii , dm'en Ueberscliuss verjagt wird. In 
anbetracbt der geringeii Ldslichkeit d(;s Thallocldorids muss auf etwa 
1 g Salz ein balbes later Wasser zugegeu sein. 

Um metalliscbes Thallium auf diese Weise zu bestimmen, lost man 
ca. 0,5 g ill verdiinriter Schwelelsaure, verdiimit mit einem halben Liter 
Wasser, versetzt mit cinigeii Cubikccintimetern Olilorwasserstoffsaure 
und einigen Tropfen sell well ig(U' Silure. Na,ehdem man letztere durcb 
halbstiindiges Koeben verjagt hat, titrirt man die niebt vollstiindig ab- 
gekuhlte Losung mit Cham ill eon. 

Um Thallium aus Seb wefelkies aiiszuzieben , destillirt man, 
nacb Crookes, eiiie grossere Menge des Kieses aus einer gusseisernen 
Retorte bei heller Rothgluth und filugt den uberdestillirenden Schwefel 
auf. Dieser ist von dunkelgriiner oder grauer Farbe und enthalt alles 
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Thallium. Am besten lost man den Scbwefel in Schwefelkoblenstoff, 
wobei das Tballiiimsulfid im Ruckstande bleibt und nacb dem Losen 
in beisser Scbwefelsaure , der man etwas Salpetersaure zusetzt, "weiter 
von Eisen , Kupfer , Zink etc. getrennt und bestimmt werden kann. 
Man kann aucb den tballiumbaltigen Scbwefel mit Natriumhydroxyd 
und Wasser kocben, bis er gelost ist. Nacb Abzieben der klaren 
Losung bleibt ein schwarzer Riickstand, welcber wie vorbin gelost und 
weiter bebandelt wird, indem man das scbliesslicb erbaltene tballium- 
baltige Filtrat mit Cblorwasserstoffsaure und Natriumsulfit versetzt, 
um das Tballium als Cblorur abzuscbeiden. Bei dieser Bebandlung 
bleibt aber etwas Tballium in der Scbwefelalkalilosung gelost. 

Die Kiese konnen nacb Crookes aucb in folgender Weise auf 
nassem Wege bebandelt werden. Man erwarmt die Substanz mit Konigs- 
wasser, bis alles Loslicbe gelost und der Scbwefel rein gelb abgescbieden 
ist. Alsdann wird verdunnt, filtrirt und das Filtrat mit Scbwefelsaure 
verdampft, bis reicblicb Scbwefelsauredampfe auftreten und derRiickstand 
fast trocken ist. Man nimmt mit vielem, beissem Wasser auf, versetzt 
mit Natriumcarbonat bis zur alkaliscben Reaction und darauf mit 
Cyankalium, welcbes ganzlicb frei ist von Scbwefelkalium. Nacbdem 
man einige Zeit gelinde erbitzt hat, wird filtrirt. Der Riickstand ent- 
balt alles Blei und Wismuth als Carbonate, wabrend das Tballium in 
Losung ist und durch Scbwefelwasserstoff niedergeschlagen werden 
kann. Antimon, Zinn und Arsen bleiben in der Scbwefelalkalilosung 
gelost, ebenso das Kupfersulfid in der Cyankaliumlosung. Nacb dem 
Abfiltriren und Wascben wird das Tballiumsulfid in verdiinnter 
Scbwefelsaure gelost, mit Salzsaure ausgefallt und, wie oben bescbrieben, 
weiter bebandelt. 

Aus den Riickstanden der Naubeimer Mineralquelle isolirt 
Bottger das Tballium, indem er die concentrirte Losung mit etwas 
Platincblorid fallt, und den Niederscblag funf- oder secbsmal mit dem 
dreifacben Gewicbte Wasser auskocbt. Der ungeloste Riickstand be- 
stebt aus den Platindoppelsalzen des Casiums, Rubidiums und Thalliums. 
Man kocbt denselben mit einer verdunnten Losung von Kaliumbydroxyd 
und etwas Natriumtbiosulfat, wodurch eineklare Losung erbalten wird, aus 
welcber man nacb Zusatz von Cyankalium das Tballium durch Schwefel- 
wasserstoff fallt. Der abfiltrirte Niederscblag wird gewascben, in Scbwefel- 
saure gelost und aus der Losung das Tballium durch Zink ausgescbieden. 

Die Salzsaure des Handels entbalt zuweilen Thallium. Man 
neutralisirt sie mit einem Alkali, fiigt Scbwefelammonium binzu und 
lost den aus Schwefeltballium, Schwefeleisen und anderen Metallsulfiden 
bestehenden Niederscblag in Scbwefelsaure. Aus dieser Losung fallt 
man das Thallium durch Salzsaure als Thallochlorid. 

Aus den Mutt erl augen der Zinkvitriolwerke zuGoslar erbalt 
man das Tballium durch FMlen mit Zink, wodurch Kupfer und Cad- 
mium ebenfalls gefallt werden. Der vom Zink abgescblammte und ge- 
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waschene Metallschwamm wird mit verJuimter kalter Scliwefelsaure 
behandelt, wobei Cadmium mid Thallium in Losung gehen, wahreud 
Kupfer zuriickbleibt. Aus dem Filtrate fiillt man das Thallium ent- 
weder mittelst Chlorwasserstoffsaure oder Kaliumjodid. 

Trennung des Tlialliimis von Silber. 

In saurer Losung fallt Schwefelwasserstoff das Silber allein. Liegt 
ein Gemisch von Chloriden vor, so lost Konigswasser daraus nur das 
Thallium als Thallichlorid. Die mit Wasser verdunnte Losung wird 
gekocht und heiss filtrirt, der Riickstand mit warmer verdiinnter Chlor- 
wasserstoffsaure ausgewaschen. Aus der Losung fallt man das Thallium, 
nach der Reduction mit schwefliger Silure, als Platindoppelsalz. Man 
kann auch die Thallichloridlosung mit Jodkalium fallen, wobei neben 
Thallojodid Jod abgeschieden wird. Durch Erhitzen auf gewogenem 
Asbestfilter bis gegen 170® (s. S. 672), lilsst sich das uberschiissige 
Jod, insofern es beim Waschen mit Jodkaliumlosung und Alkohol nicht 
entfernt wurde, verfluchtigen. Wegen der geringen Loslichkeit der 
Thallium chloride ist die auf derselben beruhcmde Trennung von Silber 
umstandlich. Am besten trennt man die beiden Mctalle, wenn sie als 
Chloride oder Jodide zusammen vorkommen , durch Reduction mit 
metalliscbem Zink. Aus dem durch Auswaachen von Chlor befreiten 
Metallgemisch lost verdunnte Schwefclsiiure nur das Thallium. 

Trennung von Blei. 

Die beiden Metalle lassen sicli durch Cyankalium und Natrium- 
carbonat trennen (S. 675), wobei Rleicarbonat zuriickbleibt. Aus der 
Losung fallt das Thallium durch Behand(5ln mit Schwefelwasserstoff. 

Man kann auch aus der Losung der lieiden Metalle das Blei als 
Sulfat ahscheideu. 

Liegen Thallium und Blei in Form unloslicher Salze vor, so ver- 
wandelt man das erstere durch Kochen mit Konigswasser in losliches 
Thallichlorid, welches von dem beim Erka,ltcm auskry.stallisirenden Blei 
abfiltrirt wird. Das iiocli in Losung bcfincillche Blei kann durch Zu- 
fugen von etwas Schwefelsilure gefilllt W(!rd(m. 

W erner griindet eine vorziigliche 'rrennung von Blei und Thallium 
auf das Yerhalten der beiden Metalle giigen Tliiosullat and Jodkalium. 
Fiigt man zu einer neutralen oder alkalischen Bleilosung eine Losung 
von Natriumthiosulfat , so entstelit eiu weisser Niedcrschlag von Blei- 
thiosulfat, der sich im Ueberschuss des Fallungsrnittels, unter Bildung 
eines Doppelsalzes lost. Aus dieser Losung wird Blei durch die meisten 
FMlungsmittel, wie Sulfate, Chloride, Jodide etc., nicht mehr gelallt. 

Thiosulfat bringt in der neutralen Jmsiing eines Thalliumsalzes 
keinen Mederschlag hervor; auf nachherigen Zusatz von Jodkalium 
fallt aber alles Thallium als gelbes Jodiir aus. 
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Zur Trennung des Bleies von Thallium fugt man daher zu der 
sorgfaltig nentralisirten Losnng der beiden Metalle so viel Natrium tbio- 
sulfat, dass der Bleiniederschlag sich wieder lost, und darauf Jodkalium. 

Diese Reaction ist zur Auffindung des Thalliums neben Blei fast 
so scbarf wie die spectralanalytische. Man kann einen Theil Tballium 
in 653 600 Thin. Losung neben 5000 Thin. Blei mit Leichtigkeit auf 
diese Weise erkennen. Die 

Trennung des Thalliums von Quecksilber 

durch Schwefelwasserstoff in saurer Losung ist nicht ganz scharf, da das 
gefallte Quecksilbersulfid eine geringe Menge Thallium mit niederreisst. 
Befindet sich das Quecksilber als Oxydsalz in Losung, so kann die Trennung 
durch Jodkalium bewirkt werden, von welchem man allmahlich so viel zu- 
setzt, dass das gebildete rothe Quecksilberjodid sich wieder lost. Im Flug- 
staub von der Kiesrdstung findet sich Quecksilber haufig neben Thallium. 

Trennung des Thalliums von Kupfer. 

Bezuglich der Trennung durch Schwefelwasserstofit in saurer 
Losung gilt dasselbe , was bei der vorhergehenden Trennung gesagt 
wurde. Man umgeht sie daher, wo es geschehen kann. 

Fiigt man zu einer Losung von Kupfer und Thallium schweflige 
Saure im Ueberschuss und darauf Jodkalium, so entsteht ein weiss- 
liclier Niederschlag von Cupro- und Thallojodid. Nach dem "Waschen 
mit Wasser lost Ammoniak, unter Mitwirkung des Sauerstoffs der Luft, 
die Kupferverbindung zu einer tief blauen Fliissigkeit, wahrend Tballo- 
jodid als unlosliches gelbes Pulver zurxickbleibt. 

Aus einer Losung, welche Thallium und Kupfer als Oxydul ent- 
halt, fallt Kalilauge nur das Kupfer aus. 

Kupfer, welches in Spanien nach dem Cementirverfahren her- 
gestellt wird, enthalt haufig erhebliche Mengen von Thallium. Schon 
geringe Mengen des letzteren Metalls vermindern die Dehnbarkeit und 
elektrisclie Leitungsfahigkeit des Kupfers in hobem Grade. So fand 
beispiels weise Crookes in einem Kupfer, welches nur 15 Proc. der 
Leitfaliigkeit desreinen Kupfers hatte, bedeutende Mengen von Thallium. 

Wismuth kann von Thallium durch Natriumcarbonat und 
Cyankalium wie Blei getrennt werden. 

Tremiuiig des Thalliums von Cadmium. 

Das metallische Cadmium sowobl als die aus Schwefelcadmium 
bestehende Farbe enthalteri haufig Thallium. Letztere erhalt durch 
diese Beimischung einen dunkleren Farbenton. Zum qualitativen 
Nachweis des Thalliums versetzt man die saure Losung der beiden 
Metalle mit Kaliumdichromat und ubersattigt mit Ammoniak, wodurch 
unlosliches Thalliumcbromat gebildet wird. 
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Die Trennung kann durch Scliwefelwasserstoff in saurer Losung 
oder durch Jodkalium bewirkt werden, welch letzteres Reagens aus 
neutraler Losung nur das Thallium abscheidet. Die 

Tremiung des Tlialliums von Nickel, Kobalt oder Mangan 

kann in der Weise geschehen, dass man das Thallium vorher mit Natrium- 
sulfit zuOxydulsalz reducirt und die Losung alsdann aufZusatz vonNa- 
triumcarbonat kocht, wodurch die Metalle ausser Thallium gefallt werden. 
Im Filtrate schlagt man das Thallium durch Jodkalium nieder. Sind nur 
Spuren von Thallium zugegen, so setzt man das Jodkalium besser direct 
zur Losung, ohne vorher Nickel etc. als Carbunat abzuscheiden. Die 

Trennung des Thalliums von Eisen, 

welche, da das Thallium in der Natur hauptsilchlich im Schwefelkies 
vorkommt, sich am haufigsten darbietet, ist S. ()75 angegeben worden. 
Um Thallium in einem Kies iiachzuweisen , lost man das fein ge- 
pulverte Mineral in Kbnigswasser , verjagt die Salpetersaure durch 
Verdampfen mit Schwefelsaure , lost den Riickstand in Wasser und 
reducirt Eisen und Thallium oxyd raitteLst Natriumsulfit zu Oxydul. 
Fiigt man alsdann Jodkalium hirizu und blast die Losung einige Zeit 
stehen, so zeigt die Bildung eines gelben Niedci-schlages die Anwesenheit 
von Thallium an, selbst w^enn nur einige Decigramme eines Minerals 
angewandt warden, welches 1:10 000 Tide. Thallium euthalt. 

Trennung des Thalliums von Zink. 

Da manche Sorten von Blende uml Galniei tlialliumhaltig sind, so 
wird das Metall auch in den aus solchen Erze.n hei-gestellten Producten, 
also namentlich im metallischeii Zink ang(^1 rollon. Man hehaodelt das 
Metall mit einer Menge Seliweielsaure, wcilche niciit hinreicht, um alles 
Zink zu losen und erwarmt den sclnvar/am Iviickstand mit Salpetersaure. 
Nachdem man die Losung mit Schw<d(dsa,nr(5 verda.m|)rt hat, zieht man 
den Riickstand mit wenig Wasser aus, lillrirt vom IMeisulfa-t und ver- 
setzt das mit NatriumsuKit reducirte Idltrat mil, Jodkalium. 

Sind griissere Mengen von 'J’hallium zugegen, so fallt man das 
Zink mit Natriumcarhonat aus, wohei ThaUluin in Losung hleibt. Die 

Trennung des Thalliums von (JIiimhu 

heruht nach Crookes auf der Uidosliohkeit des 'rhalliumchromats in 
Wasser. Behandelt man den Niederschhig mit Salzsiiure, so lost er sich 
unter Entwickelung von Chlor und Bildung von Thallichlorid. Durch 
Kochen dieser Losung mit Salzsiiure und Alkoliol wird Thallochlorid 
gefallt, wiihrend Chromichlorid in Losung bleibt; das abfiltrirte Thallo- 
chlorid wird mit Alkohol, in welchem es unloslich ist, gewaschen. 


Gallium. 


Qualitative!’ Nachweis uud Bestimmung. 

Die empfindlicliste Keaction auf geloste Galliumsalze , welcbe alle 
dem Oxyd Ga 2 03 entsprechen , wird mit Ferrocyankalium erhalten, 
welches einen inWasser ziemlich, in Salzsaure dagegen nicht loslichen 
Niederschlag erzeugt. Die meist blauliche Farbung desselben ist wabr- 
scbeinlicb der Anwesenbeit von Spnren von Eisen zuziiscbreiben. Bei 
einem Gebalt von 1 : 115 000 entstebt nocb eine merkbare, bei 1 : 176 000 
nocb eine scbwacbe Farbung. Die Reaction gelingt aucb in Gegen- 
wart von viel Aluminiumsalzen. 

Die tibrigen Reactionen auf nassem Wege bieten wenig Cbarakte- 
ristiscbes, dienen aber zur Trennung von anderen Metallen. 

Der durcb Kalilauge, Natronlauge oder Ammoniak erzeugte weisse 
Niederscblag von Galliumbydroxyd ist im Ueberscbuss der Fallnngs- 
mittel leicht loslicb. Koblensaure fallt aus der Losung Galliumbydroxyd. 
Aus der ammoniakaliscben Losung scbeidet sicb das gesammte Hydroxyd 
beim Kocben ab. 

Alkalicarbonate erzeugen weisse Niederscbl%e , von welcben der 
durcb Aminoniumcarbonat erbaltene im Ueberscbuss des letzteren 
loslicb ist. Eine mit Ammoniumacetat versetzte uud mit Essigsaure an- 
gesauerte Losung wird in der Siedebitze gefallt. Ein grosser Ueber- 
scbuss von Acetat verbindert indess die vollstandige Fallung. 

In mineralsaurer Losung bewirkt Scbwefelwasserstoff keine Fallung. 
Bezuglicb des Verhaltens des Galliums in essigsaurer Losung siebe 
S. 686, 6. 

Scbwefelammonium fallt Losungen von reinen Galliumsalzen nicbt; 
bei Gegenwart von Zink wird mit dem Scbwefelzink aucb das Gallium 
gefallt. 

Baryumcarbonat iiillt das Gallium vollstandig scbon in der Kalte 
(vergl. S. ()85). 

Zink und Cadmium scbeiden kein metalliscbes Gallium ab. Hat 
sicb durcb langere Einwirkung des Zinks ein basiscbes Zinksalz ge- 
bildet, so fallt dieses das Gallium als Oxyd oder basiscbes Salz aus, 
besonders beim Yerdiinnen mit Wasser. Kupferbydroxyd oder Kupfer 
und Kupferoxydul Mien in der Wtone Galliumoxyd aus; ebenso 
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Schwefelarseii. Auf diuse Wuisu kaim iiian iiocdi V*: mg G-allium aus 
1 Liter Losuiig abscdioiden. 

Das beste Krkt‘nnungsinitttd dt‘s GaUiums biidet das Funken- 
spectrum des Chlorids odt*r nines aiuienui Saizes; dasselbe besteht aiis 
zwei violetten Linien, v<»u deiu-u die* ludlste. Gar/, etwas mehr nach 
Blau zu als In P liegt, und di** zwrite, iliiji, wenig mebr nacli dem 
violetten Ende als K/1 Die Linie (laa 1st ludi genug, urn Spuren 
des Metalles erkenneii zu lasHen. Dririgt man das Galliumchlorid in 
die nicht leuchteiide Bunsen tlairime, so erliiilt man imr eine schwache 
Andeutung von Gaa. 

Zu beinerken ist^ dass Galliumchloriii lieim Abdainpfen in salz- 
saurer Losung fliichtig i>t. \erst‘tzt man jedoch die Losung mit 
Schwefelsilure, so tritt keim* \'t‘rtlii(*htigung edn, sidlist dann nicht, wenn 
man den Riickstand bis zur dunkeln Bothglnth erhitzt. 

Die quantitative lUiHtinnnuug des GaHiums kann dnrch 
Glizlien des Nitrates und Wiigen ties zuru(;kbltdben(len Oxyds geschehen. 

Urn Gallium in eimu* Blemit^ naelizuwtusen , liksi man etwa lOg 
des Erzes in Keinigswasser , verjagi die iiberschiissige Silure darch 
Koeben und bringt reiin's Zink in di** kalt<* lahsung. Man lilsst die 
Silure sich nicht so widt abstum|tfen, bis ilie Ia'»sung neutral wird, wei] 
alsdarin auch Gallium gefailt wiinle (s. S. t>7b), sondern fdtrirt die 
Losung, wilhrend noeb tune NVass«‘rGnil’rnt wickelung siaitlindet. Bit 
Flilssigkeit ist alstlann v«>n tier grussten .Mtmge dtu* (lurch Zink fall 
baren Metallc befrtut, tmtliiilt aber imeh das (iallium, welches nunmeb 
mit dem Best tier nnch gtdbsten Metalh* dureh Ktieheii init Zink nieder 
geschlagen wird- Man wiiseiit dim N iedtu'sehlau, Ibst ilin in Salzsiiurt 
und priift di(‘ inogli(djht taun’enlrirti* L'l un'r H{M‘et ralaiialytiscli. 

Zur Bestimmuiig in der Blmid*' kann drr von laicoq dc Bois 
handrail ziu* Darstellung des .Met all; henut/.ie <ia.ng ditmen. 

Man l<)st eiiui grosse .Mengt* der Blnido ( I kg der als rcichhaltigs 
geltcndtm Blende von Bensherg eiiihalt nur H* ing Gallium) je nad 
ihrer Nainr in Kt’migswasser, Salz.-iiure '.(icr Sell wet'elsaure und he 
liande.lt (lit* Losung in der Kalte mit /.ink, wodurch Kupl’cr, Arser 
Blei, (ki(lmiiini, Indium, 'I'lialliiun, bhn-rk ilbcr, Silbcr, Wisiuuth, Zinr 
Antimon, Gold (SeU‘n) geliilii wt‘rden, iimi bltriri den Mtdallschwami: 
ah, wenn die Wassorstotlent wit^keluno eliwadier gewonleii ist. Ba 
Filtrat wird mit viel uht'r.stdiu. 'lgnn Y.'uik tl bis ll-I Siunden oder s 
laiige, erhitzt, his cine (iltrirte I'rohr, mit * , \’ol. ka Ikhaliigtui Brunner 
wassers verinlseht , sich stark triiht. Al-iiann wird die garize Losun 
mit h- VoL desselhen Bruiinenwas;- nrs vrrdunnt und dtu* gidlertartigi 
aus basischt*!! Salzen he.stehemb* Nietlt*r.^e}iiag vom iiherscliussige 
Zink getrenni und auf einem I''iHt‘r gesammrlt. I)(‘rselbe entbillt all( 
Gallium als llydroxyd oder hasisdies Sal/, nebeii 'I'lionerde , basische] 
Eisen- und Zinksalz, Kohalt, ('liroin, K iest’k-aurt* und dem Best der h 
der ersten Ziiikbehandlung nicht gt*raliten Metallc. 
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Die salzsaure Losung des NiederscWages wird mit Schwefelwasser- 
stoff gefallt, der NiederscWag abfiltrirt und das Filtrat vom Scliwefel- 
wasserstoif befreit. Man fiigt nun Natriumcarbonat in Meinen Mengen 
hinzu und priift den nacb jedem Zusatz erbaltenen Niedersclilag spec- 
tralanalytisch. Treten die Galliumlinien im Funkenspectrum niclit 
mehr auf, so werden die vereinigten Niederschlage, welche alles Gallium 
entlialten, in Schwefelsaure gel5st, die uberschiissige Schwefelsaure 
wird fast ganz abgeraucht und der erkaltete Riickstand zuerst mit 
wenig Wasser, in 'welcbein sich alles losen muss, dann stark mit Wasser 
verdiinnt und die Losung gekocbt, wobei alles Gallium als unreines 
basisches Sulfat ausfallt. 

Man filtrirt die nocb heisse Fliissigkeit, lost den Niederscblag in 
Schwefelsaure und erhitzt die Losung mit einem geringen Ueberschuss 
von Kalilauge, wodurch Eisenoxyd gefallt wird, wahrend Galliumoxyd 
im Ueberschuss sich lost. Nach dem Abfiltriren des Eisenniederschlages, 
welcher, da er leicht Galliumoxyd niederreisst , mehrmals gelost und 
gefallt werden muss , fallt man das Galliumhydroxyd durch Einleiteu 
von Kohlensiiure in die Losung, lost es in moglichst wenig Schwefel- 
saure, versetzt die Losung mit einem kleinen Ueberschuss von schwach 
saurem Ammoniumacetat und leitet Schwefelwasserstoff ein, wobei das 
Gallium nicht gefallt wird. Erhitzt man die filtrirte essigsaure Losung 
nach dem Verdiinnen zum Kochen, so fallt das Gallium aus, falls nicht 
ein zu grosser Ueberschuss von Acetat zugefiigt worden war. Auf 
alle Falle ist die Losung also noch auf Gallium zu untersuchen. 

Nach dem Abfiltriren der noch heissen Losung wird der Nieder- 
schlag mit kochen dem Wasser gewaschen und in wenig Schwefelsaure 
gelost; diese Losung versetzt man mit wenig uberschiissigem Aetzkali, 
filtrirt wieder und unterwirft die alkalische Losung der Elektrolyse, wo- 
bei das Gallium sich metallisch in Form von Nadeln abscheidet. Man 
kann das Metall mit verdiinnter, chlor- und salpetrigsaurefreier Salpeter- 
saure und nachher mit Wasser waschen. Das Trocknen geschieht am 
besten mit Alkohol und Aether, well das Gallium schon bei 30,1® schmilzt. 

Da das mittelst Elektrolyse erhaltene Metall unter Gasentwickelung 
decrepitirt, wenn man es in heisses Wasser wirft, eine Erscheinung, die 
wahrscbeinlicli einem Gehalt an Alkalimetall zuzuschreiben ist, so lost 
man das Gallium besser in heisser concentrirter Salpetersaure , ver- 
dampft die Losung, gliiht den Riickstand und wascht das hinter- 
bleibende Galliumoxyd mit Wasser aus, wonach dasselbe gewogen wird. 

Die 

Treiinung des Galliums von Silber 

kann durch Ausfallen des letzteren mit einem geringen Ueberschuss 
von Salzsilure geschehen , oder auch durch Schwefelwasserstoff in 
schwach salpetersaurer Losung. 
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Treiiiuni^* <les (Jalliiims vmi Blei 

giebt Crookes 0 sechs verschicMltnit* V(‘rfaliren an. 

1. Ilandelt es sicli urn Tnnimuig vou relativ viel Blei von Gallmm 
so fiillt man ersteres durcii Zusaiz von iiborschiissiger Schwefelsaure 
und fiigt das doppelte Voluiumi von 90 procentigoin Alkohol kinzu. 
Durch Wasclien des Bkdsuliale.s init Alkohol, welcher mit Schwefel- 
siiure angesaiicrt i.st, wird ulles C allium in Ltmung gebracht. Aus 
den Filtraten wird, nach Verjagung dtis Alkuhols mid nach Abstumpfung 
der grossten Meng<‘ fn*it‘r Siiure, das toilliiunosyd durcli Kochen mit 
Kupferhydroxy d geia lit. 

Urn in dein Bhdsulfat Spunm von (Jailiuni zu entdccken, suspen- 
dirt man den Ni(jder>tddag in \\ aH.s(‘r , ;-au(‘rt. mit Salzsiiure an und 
leitet lilngere Zeit Schwefelwu.ssorstotr himlundi. Hrhitzt man das vom 
Bleisulfid getrennte Filtrat, na<di d»'m Vrriagnm des S(diwefelwasser- 
stofFs, mit Kupferhydroxyd , ;-<( wordon (*t\va vorhaudene Spuren yon 
Gallium gefiillt. 

2. Befinden sicdi Gallium uml Biei in salzsaurer la’lsung, so kockt 
man dui scliwarli saun*, vordiiimto L*' ung mit id M'rs{duissigom Kupfer- 
hydroxyd. Fas gelallto < iairnim'»\> li l.anii dmadi cine zweitc gleicke 
Beliamllung gan/. trci von Blci crhaltm wcrdcn. Die, 'rrennung des 
Galliums vom Kufdcr .didic writer uni<-n. lliei und Ku[)rcr werden wie 
go w dl 1 n 1 i c 1 1 gel re n n t . 

DasVerl’ahren ist sehr lomau und Lann aneii zur Kntfernung yon 
Sjunam vou Bhdsult’at aii;: eiuer ( talliuin; idfat lii: ung diimen. 

9>. An.stait mit K uptridiydr* i \ \ d /.u l.ilk-n, kann man die cldor- 
wasserstolF- oder sidiwef.-l: aurr aiirh 7,urr;-d mit, metalliscliem 

Kupfer knciimi und daraut init K uptrmwdiit : in di<*s(‘r Form Lst das 
Verfalnanii hes«»nders aawendluir, w»'nn r , I'di um idrirhzeit.ige Tremiung 
von Blei iind v«>n Fi; eii handeit. D*'r « r tr N irdrrselilag kaiin nock 
<dne Spur von Blei enthaiten, vni \v(',rhr-r rr dureli cine zweite Be- 
liandlung g(‘reinig1 wird. 

•1. Man siittigi die tiur \v»*nl'‘ tiadr ‘^r!iw«-ifls;iure, SalzHjlure oder 
Salpelersiiure ent halt ••ndr L" anig not '^rh wrlid wa. sei’stoll , llltrirt und 
verdampfi di»‘ lat^ung zur A u. t ladtain’/ d« r nitd .tm iVeimi Silure fast zur 
Trockiu*. Der Rindi.'taiid wird in \\ a '-r t, die I a'isung wieder mit 

ScliW(ihdwasser.st otF ge at t i!/t und dl*- f } Idia milling zwei- odcr dreimal 
ausgel iilirt, wonaeh keim- nach w* !; ! .arrn '^piireii von Blei melir in Losung 
sind. Die Bleisultidnieder, ehkjgr riitliaaten aher gewiilinlich eine Spur 
Gallium, welelni gewunnen wird, imleiu niaii das SuKid mit concen- 
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trirter Salzsaure behandelt, Alkohol zufugt und filtrirt. Nach dem 
Yerjagen des Alkohols und der grossten Menge der Ireien Saure ver- 
diinnt man mit YV^asser und sattigt mit Schwefelwasserstoff. 

5. Man versetzt die ein Yiertel oder ein Drittel ihres Yolumens 
an concentrirter Salzsaure enthaltende Losung mit Kaliumferrocyanid, 
wodurch Galliumferrocyanid, frei von Blei, gefallt wird. YV'enn nothig, 
kann man den Galliumniederschlag in wenig Kalilauge losen und durch 
Zufugen einer grossen Menge Salzsaure und Yon etwas Kaliumferro- 
cyanid you neuem abscheiden. 

6. Fiigt man zu der Losung der Nitrate oder anderer Salze das 
doppelte Yolumen Alkobol Yon 99 Proc. und einen geringen Ueber- 
scbuss Yon Chlorwasserstoffsaure , so enthMt das mit angesauertem 
Alkobol gewascbene Bleichlorid kein Gallium. Nacbdem man die alko- 
holiscben Filtrate bis auf ein geringes Yolumen abgedampft und you 
Salpetersaure befreit hat, behandelt man sie entweder mit Schwefel- 
wasserstofiP nach 4. oder mit Kupferhydroxyd, bezw. Kupfer und Kupfer- 
oxydul nach 2. und 3. 

Tremixing des Galliums vou Quecksilber. 

1. Die deutlich salzsaure Ldsung wird mit uberscbiissigem Schwefel- 
wasserstoff gefallt. Diese Methode ist zur genauen und schnellen 
Trennung des Quecksilbers besonders zu empfeblen. 

2. Abscbeidung des Quecksilbers durcb Zink, oder besser durcb 
Kupfer, in scbwacb saner zu erbaltender Losung. Die Fallung ist 
Yollstandig, und der Niederscblag entbalt kein Gallium. Die Bildung 
eines Niederschbiges von Kupferoxydul stort die Trennung nicbt (vergl. 
aucb Trennung von Wismutb S. 685, 2.). 

3. Abscbeidung des Galliums in stark cblorwasserstoffsaurer Losung 
durcb Kjiliumferrocyanid (s. S. 683, 5.). Nacb sorgfaltigem Wascben 
mit Chlorwasserstoffsaure enthaltendem Wasser ist der Niederscblag 
frei Yon Quecksilber (Crookes). 

Treuiiuiig des Galliums von Kupfer. 

Die nacbstebenden drei Yerfabren konnen je nacb den Umstanden 
benutzt werden. Obgleich alle drei zuverlassig sind, verdient das 
erste, wenn seiner Anwendung nicbts im Wege stebt, den Yorzug. 

1. Die deutlich chlorwasserstoffsaure Losung fallt man mitScbwefel- 
wasserstoff und wascbt das Kupfersulfid mit scbwefelwasserstoffbaltigem 
Wasser aus. 

Nacb dem Auflosen des Sulfids in Salpeterstoe kocbt man die 
Losung eiiiige Minuten mit Kalilauge, wodurch wasserfreies Kupfei- 
oxyd, obne Beimengung von Gallium, gefallt wird. 
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2. In schwacli sauer 7 ai erlialteiider Losung scliliigt Zink gallium- 
freies Kupfer nieder. Die Abscheiclung des Kupfers in schwefelsaurei 
Ldsung durch Klektroly.se i.st entschieden vorziiziehen. 

3. Sind nur geringe Mengeii von Kupfer vorhaiiden, so iibersattigl 
man die Ldsung init Anuuoniak und koclit lilngere Zeit, wodurcl] 
Gallinmoxyd gefiillt wird (vergl. S. ti7‘D. Lei Gegenwart von grosserei] 
Mengen von Kupfer muss die (..)|>eration nielirinaks wiederkolt werden, 
Die Anwesenheit einer (‘rlieldichen .Menge von Ammoniumsalzen is1 
vortheilhaft, weslialb man (’hloraininoniuin zufiigi, oder die Ldsung voi 
dem Zusatz des Annnoniaks stark saner niaclit (Crookes). 


Trenninig: (Jalliums von Cadmium. 

1 . Die Trennung der beiden iVLdalle durch Scliwefelwasserstoff isi 
scbwierig, weil in stark saurrr L()sung das (ktdininm unvollstandig 
(vergl. k 345), in schwarh sauror L()sung dag(‘gen ein Theil deg 
Galliums gefiillt wird. Man vorfalirt in folgiuider Weise. Die ent- 
sckieden .sanro' Ldsung wird niit S(diw«dVlwa.ss(‘r.sion’grfrillt, das Scliwefel- 
cadmium in Salz.silun* gob'i^t und dit^ voialiinntt*. L(>sung von neuein 
gefiillt. Nach (dn- odor zw(dinalig«*r \Vi(‘d(*rIiolinig dieser OperatioD 
erliillt man die Ilauptmeiigo des ( 'adniimnsullids frei von Gallium. 

Die Ldsung, W(d(die alles (bi, Ilium nebsf el was Cadmium enthalt 
wird zur VerindbuiiL!’ des urosseii SiiurfUiliersebusseH concentrirt, ver- 
diiiint und wi(aler mil Stdiwelelwas . ersi olf bebainhdt. Da,B so erhaltene 
ScliW(delcadmiuin ladVeit. man dureh ein- oder zwudimil wiederkolteg 
Ldsen und Kiilleii, wii* (dion. vnii (iallium nnd (‘rliillt Kchliesslick eine 
Galliunuddoridldsung, wjdeho im-rklieiie Spureii von Ca,dmium nielli 
mehr enlliiill. 

2. Ikd der 'rrennuug dnreh kofdiende Kalllaug(i entbillt das ge- 
fillltfi (ladnilumhydroxyd khdin* Meugm von (in Ilium. Man lost eg 
dalier in Salzsiiure und wiodrrlodt die K;iliung, und zwar zur Trennung 
von relativ vi(d C.'idmiuin, vier- hi lunlinaL 

Uin .’lUH d(*ii .alk.ali cloui I.M. uugrii die geringeii Mengen Cadmium 
zuentfernen, inaidil man dir elbcn uilt ( 'Idorwasserstoll'siiure sckwacli 
saner und falll das (i;dliiim niit K u ptrrh\ ( Inixyd :ius. 

Im Kiltratt; treiml man du- ('.idmium von Kupfer nach den ge- 
wdhnliclnui Metliodim. 

Folg(*nd(; i\Ielliodeii I’ohreii . clinrllrr zum /i(d. 

3. Durcli Koedum mil Aiumouiak (s. S. (rS.{. 'Jj. Die ini gefallten 
Gallinmoxyd enlhallrneii Spuren von C.iduiliim lassen sicdi durch eine 
zweite Dehamllung eiitfernen. 

4. Diireli Kaliumlernu'va nid (s. S. (is;;, f).). 

5. Kin ausgezeichnetrs Verfahren is! die 4'rennung mittelst Kupfer- 
hydroxyd (s. S. (isg, gj, evenluell diuadi zweiuialige Fillliiiig. 
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6. Zur gleichzeitigen Trennung des Galliums von Cadmium und 
Eisen reducirt man die schwach saure Losung zunachst durcE KocEen 
mit metalliscliem Kupfer und fiigt darauf einen geringen Ueberscliuss 
von Kupferoxydul hinzu. Die mit dem Gallium gefallten Spuren von 
Cadmium konnen durch eine zweite Behandlung entfernt werden. 

Die Trennungen 5. und 6. sind die empfehlenswertliesten (vergL 
S. 682). 

Trennung des GaUiums von Wismuth. 

1. Trennung durch SchwefelwasserstojT in deutlich saurer Losung, 
welche auck in der durch Yerdiinnnng getriibten Flussigkeit gelingt. 
Das Scbwefel wismuth halt kein Gallium zuriick. 

2. Man scheidet das Wismuth in der deutlich sauer zu erhaltenden 
Losung durch Zink oder Kupfer ab. Letzteres Metall verdient, well es 
leichter rein zu erhalten und spater leichter von Gallium zu trennen ist, 
denYorzug. Die chlorwasserstoffaaure Losung wird 12 bis ISStunden 
lang mit uberschussigem, fein vertheiltem Kupfer bei massiger Hitze 
digerirt. Die Trennung ist vollstandig und der gebildete Kupfer- 
oxydulniederschlag nicht hinderlich (vergl. S. 683, 2.). 

3. Fallung des Galliums durch Kaliumferrocyanid in der Kalte 
oder bei 60 bis 70^ in der mit Ys concentrirter Salzsaure ver- 
setzten Losung (s. S. 683, 5.). Der durch Kaliumferrocyanid mit Wis- 
muthchlorid gebildete Niederschlag ist, entgegen den Angaben in den 
Lehrbiichern, in Salzsaure, und sogar in verdiinnter, leicht loslich 
(Crookes). 

Trennung des Galliums von Zink. 

1. Die mit Chlorwasserstoffsaure stark angesauerte Losung wird 
mit Ammoniak iibersattigt und gekocht, bis sie, infolge von Dissociation 
des Chloraminoniums , Lackmuspapier rothet, wobei man das verdun- 
stende Wasser ersetzt. Nach dem Erkalten muss die Flussigkeit das 
Lackmuspapier noch rothen, weil man nur dann sicher ist, dass das 
Zink sich in Losung befindet. Das Galliumoxyd wird behufs voll- 
kommener lieinigung von Zinkoxyd in iiberschussiger Chlorwasserstoff- 
saure gelost und das Kochen mit Ammoniak wiederholt. 

2. Die Trennung mittelst Kupferhydroxyd, eventuell nach doppelter 
Fallung, ist geriau (S. 682, 2.). Befindet sich ausser Zink auch Eisen, 
welches scliwieriger zu trennen ist als Zink, in Losung, so fallt man 
bevsser, nach vorhergeliender Reduction durch metallisches Kupfer, mit 
Kupferoxydul (S. (582, 3.). 

3. Der durch Baryum- und Calciumcarbonat in der Kalte erzeugte 
Niederschlag von Galliumoxyd enthalt betrachtliche Mengen von Zink- 
oxyd, besonders wenn Baryumcarbonatbenutzt wurde (vergl. S. 688, 2.). 
Dasselbe gilt von dem Niederschlage, welchen man durch Kochen mit 
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Calciumcarbonat nacli vorhergehender Behandlung mit schwefliger 
Saure (vergl. S. GSG 4.) erhiiit; das Galliumoxyd fiillt selbst nach ganz 
kurzem Aufkochen stark mit Ziukoxyd verunreinigt aus, besonders bei 
Anwenduug eines grosseii Ueberscliiisses von Calciumcarbonat. 

Walireiid dalier diese Fiillungen zu quantitativen Trennungen 
sicb nicht eignen, fmdet die Behandlung mit schwefliger Stee nnd 
Calciumcarbonat vortheilliaft Anwendung zur Concentrirung des Gal- 
liums bei seiner Gewinnuiig aus den Krzen, well nach zwei- oder drei- 
maliger Wiederbolung der Operation fast alles Zink, der grosste Theil 
des Eisens und andere Korper abgeschiedeii werden (Crookes). 

Treinuui;>‘ <les (Jalliuiiis von Maiigaii. 

1. Man fallt die kocliende lidsung mit Kalilauge, lost den gallium- 
haltigen Niederachlag in Salzsilurc und wiederholt die Fallung und 
die ganze Operation vier- bis funfmal. Die alkalische Losung wird 
concentrirt, die geringe Menge von abgescbiedenem braunem Mangan- 
oxyd abfiltrirt und das Galliumoxyd diindi Kocben mit Ammoniak oder 
mittelst Kupferbydroxyd al)g(‘scbi(Mlen. Das Verfaliren eignet sich» 
wegen des scbwierigeii Auswastdiens der volumindsen Mangannieder- 
scblilge, nicht bei Gt‘genwari von vitd Mjuigjui. 

2. Nacbdem man die mit, ( ’blorwa.ssei'.stodsaure deutlicli ange- 
sauerte Ldsiing zur Z<‘rH(‘tzniig In’ihert'r Manganoxyde einige Minuten 
gekocht hat, iibersattigt m.'in mit Ammf)nia.k und kocht, unter Er- 
setzung des vonbinsteten Wasscu-s, l)ls Lackmuspa-pier gerotliet wird. 
Der von Maiigan dunkid gtdilrbl Nledtu’seblag wird geldst und wieder 
gefilllt, wolxji man das Amimmiak ersi zubigi , nacdidem die Losung 
scbon einige Minuten gekochl hat. 

3. Durcli 12- bis 1 s stiindiges Digtoaiam mit Ihiryumcarbonat oder 
Calciumcarbonat in d(‘r Kiilti* iallf alle.’: (ialliuni nebst Spiiren von 
Mangan aus, letztere kiuinen dureh Koelnm mit Ammoniak nach 2. 
oder mittelst Kupleriiydroxyd nach entfernt werdtm. 

4. Ibd gleichzeitiger ( H‘g<‘n\vai't von Ibsen r(*du(;irt man zunachst 
mit schwefliger Silure oder Not riumsul lit in d(n' Wiirmc, kocht dann 
einige Minuten, fiigt, (unen gei'ingmi I iebrr. (*huss von Calciumcarbonat 
hinzu und (ilirirt. Zur 'rrennung de - tJaUiums vom liberscbussigen 
Calciumcarbonat lost man den Nieder;oddag in Sab/silure, lugt Am- 
moiiiak im Ueberscbusse liiir/u und kixdit. bis zur schwacli sauren 
Reaction- Dies(*s Verfaliren i. t .qifeicll zur Oe.winnuiig des Galliums 
aus deii Erzen g(‘eigiiet. 

5. Fine selir gute 'rreunuiig wird dureh Kiififerhydroxyd bezw., 
bei Gegeiiwart von Eiscm, (lurch Kupfer und Kupteroxydul erzielt (vergl. 
Trennung von Zink S. Gsb, 2.). 

G. Zur Scheidung g(.‘ring(*r Mengen Galliums von relativ viel 
Mangan benutzt man die Eigenschall des Galliums, in mit iiber- 
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schussigem Natrium acetat uud etwas freier Essigsaure versetzter Losung 
durch Schwefelwasserstoff uicht, wohl aber in Gegenwart von Scbwefel- 
arsen, welcbes durcb Zusatz von etwas arseniger Saure gebildet wird, 
gefallt zu werden. Diese Trennung von Mangan ist sebr genau. Die 
Trennung des Galliums vom Schwefelarsen s. S. 689. 

7. Die Falliing des Galliums durcb Kaliumferrocyanid wird durch 
die Gegenwart von Mangansalzen beeinflusst, wie sich aus folgendem 
Yerhalten ergiebt. Theilt man eine sebr verdiinnte, init einem Drittel 
ihres Volumens an Salzsaure versetzte Losung von Galliumcblorid in 
zwei Halften, fiigt zu der einen Halfte etwas Manganocblorid, und als- 
dann zu beiden Halften sebr geringe Mengen von Kaliumferro- 
cyanid, so entstebt in der reinen Galliiimlosung eine reicblicbe Trii- 
bung, wabrend die manganbaltige Losung zunachst klar bleibt und 
dann langsam einen rotblicb braunen Niederscblag absitzen lasst, 
welcher das Gallium entbalt. Erbitzt man denselben in der Flussig- 
keit, in der er entstanden ist, so lost er sicb, erscbeint aber beim 
Abkiiblen allmablicb wieder. 

Der in der reinen Galliumlosung gebildete Niederscblag lost sicb 
nicbt, wenn man die Fliissigkeit, in der er sicb gebildet bat, zum 
Sieden erbitzt. Setzt man aber dieser Fliissigkeit vor dem Erbitzen 
etwas Manganocblorid zu, so lost sicb der Niederscblag und entstebt 
wieder beim Abkiiblen. 

Der Zusatz einer grossen Menge von Kaliumferrocyanid bringt 
nun in der manganhaltigen Galliumlosung sofort den Niederscblag 
bervor, welcber aber dieselben Eigenscbaften bat, wie der vor bin er- 
wabnte , indem er sicb ebenfalls in der Hitze lost , beim Erkalten 
wieder bildet. 

Verfabrt man in der Art, dass man eine sebr saure Gallium cblorid- 
losung, welclie eine grosse Menge Manganocblorid und ferner Kalium- 
ferrocyaiiid enthiilt, auf 60 bis 70^ erbitzt, so bildet sich eine weisse 
Triibung mit einem Sticb ins Blaue, welche das Ausseben des gewohn- 
licben Galliumferrocyanids bat, sicb aber nicbt lost, wenn man sie 
mit der Manganlosung erbitzt, sicb aucb beim Absetzen in der Kalte 
nicbt brauri fiirbt. Dieser Niederscblag entbalt alles Gallium. Unter 
Beriicksichtigung dieses Yerbaltens kann eine genaue Trennung des 
Galliums von Mangan in folgender YYeise erzielt werden. 

Man erbitzt die mit einem Drittel ihres Yolumens concentrirter 
Salzsaure versetzte Losung auf 70® und fugt Ferro cyankalium binzu. 
Die Menge des letzteren soli nicbt zu gross sein, damit eine zu reicb- 
licbe Bildung von Berlinerblau (durcb Zersetzung der Ferrocyauwasser- 
stoffsaure an der Luft) vermieden wird, aber sie soil docb grosser 
sein als die Menge, welcbe noting ware, um dasselbe Gewicbt von 
Gallium neben anderen Metallen (z. B. Aluminium oder Cbrom, S. 689) 
in der Kalte zu fallen. 

Beim Zutropfen der massig concentrirten Ferrocyankaliumlosung 
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bildet sich in tier stark sauren Lbsung tdii weisser NiederscUag, wie 
er auch beim Zutrojifeii der Fern)cyaiiidlr,siui^' zu reiner Salzkure 
entstelit, uiid welcher beim Uniriiliren verscliwiiiciet , wenii die Men e 
des Ferrocyanids klein ist. Das iiumiciitane Vorhandensein dieser 
schwachen Trubmig- veranlasst luid beschleuiiigt nun die Bildung des 
Oalliumferrocyanids. Die Fliissigkint winl iintt*r haiifigem Umriiliren 
eine lialbe bis eine gauze Stum ie lang aiif ungidalir 7()<^ erliitzt, danacli 
filtrirt iind der Niedersohlag mit Wasser von ea. 7()'>, welches ein 
Viertel seines Voluiueus Salzsilurt; enthiilt, aiisgevvasehen. 

Auf diese Weise gelingt g Gallium aus 200ccm einer 

sehr sauren, 12,5 g wasserlreies .Maiiganochlorid entlialtenden Losung 
ohne merkliolieii Verlust abziischeidmi. Die J^aupfmdlichkeitsgrenze 
der Reaction liegt aber nocli wtdtm-. 

Sollten, infblge inangflhat’Um AuKwaschon.s, Spuren von Mangan 
beim Niederschlage zuriickgtiblitdM-n scdn, so werden dieselben gleich- 
zeitig mit dem Eisen entfernt f Lecoci; de Doisbaudran). 

Treuuun^* des (Jailiuins von Kobalt. 

1. Die Trenming mitt<*Ist Kalilaugc ist nur bid Anwesenheit von 
wenig Kobalt nebeii viel Gallium gcidgnot , da auch nach mehrfach 
wiederliolter Fallung das K<»badfnxyd norh imu-klitdie Spuren von 
Gallium zuriicklialt. Dioso seluMdct man mit Didle einer der anderen 
Methoden ab. Erscheimm dir alkali cbm I-'il1rat(‘ (lurch eine Spur 
gelosten Kobalts blau grbirbt , so s«*tzt man dirsrlbrn einen oder zwei 
Tage der Einwirkung drr Lult in drr Kaltr, udcr <une Stunde lang in 
der Warme auH, wodurcli braum-s K«»balt d abgrsehitidcu wird. 

2. Dei drr Trennung diirrli Da ry mu ~ odrr Galciumcarbonat ent- 
liillt der Nirderscldag aueh bri Di"r, lion in drr Kalte betrachtliche 
Meugen von Kobalfoxyd. DrtzfeTc : iud, iiii t r rgriisat/r ziim Verhalten 
des Zinks ( S. (iso, .k), brt raeut liclirr Im-I A n riidung d(*s ( Jalciiiinsalzes, 
und siiid auch vorhamlrn, wmu die tin ; igk<‘il, lu'udi dcd* Reduction 
mit schwrfliger Saurr, nut ( alriuiiirarbunat iu dtu’ Wariue digerirt 
wird; dir Dtdinrngung von K'dtalt i t aber insidVrii nicht. von Bedeu- 
tung, als di(*.s(dbr bri drr Ii'rnuuiu.'' ib', (la Ilium., voiu (ibersohussigen 
Baryum oder ( aleium durrh Ivdcliru drr Dusung mit. Ainmoniak oder 
mit Kiipfiu'liydi’uxyd ruttrrnf wird. (iallium be st . ich (lurch liingeres 
Koclien mit bherschins-iginn Amunmiak loi! vou Knhalt sclnddon, wenn 
man nur die .saure Im.-nug zur 'Av.v rt/uii!'' vnn Kidialtoxyd.salz vorher 
Ivocht und so vi(d S.-iurr zuhigt , d;i .• ir.li rim* gi'niigende Merige 
Chloramnionium hildeii kann. Man lin.'t d.as Ammoiiiak zu der 
siedenclen Losung. Dir gri’iugr .Mrne'e vaui Durpureokobaltsalz, 
welches sich maiichmal hildrt, wird brim W'aschrn mit Wasser gelost. 
Zur Entfernung von last .st**ts auhaftrmirn Spurrii von Kobalt muss 
das Galliumoxyd mehrmaks grbiHt und wirdrr gekillt werden. 
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3. Die Trennnng mittelst Knpferhydroxyd giebt aucb bei Kobalt 
sebr gate Kesnltate, besonders nacb doppelter Fallung. 

Trennung des Galliums von Nickel. 

Gegen Kalilauge verhalten sicb Nickel nnd Gallium in derselben 
Weise wie Kobalt nnd Gallium, ebenso gegen Baryum- und Calcium- 
earbonat. In alien Fallen aber, in denen geringe Mengen von Gallium 
in Gemisclien grosser Mengen von Zink, Mangan, Kobalt, Nickel und 
Eisenoxydul vorkommen, ist es vortbeilbaft, zunacbst unreines Gallium- 
oxyd durcb Kocben mit einem Alkali abzuscbeiden , well alsdann die 
Trennnng von den relativ geringen Mengen der anderen Metalle 
sicb leicbter vollziebt. 

Die Trennungen durcb Kocben mit Ammoniak, ebenso wie die 
durcb Kupferbydroxyd oder Kupfer und Kupferoxydul geben bei wieder- 
bolter Ausfiibrung ebenso gute Besultate wie beim Kobalt. 

Trennnng des Galli urns von Eisen s. Trennung von Zink 
S. 685, 2. und im Nacbstebenden. 

Trennuttg des Galliums von Aluminium und Chrom. 

Die beste Metbode ist die mittelst Ferrpcyankalium in der mit 
ein Viertel bis ein Drittel ibres Yolumens Salzsaure versetzten Losung. 
Betragt die Menge des Galliums weniger als 1:100 000, so setzt sicb 
der Niederscblag erst in ein bis zwei Tagen vollstandig ab. Derselbe 
wird mitWasser, dem man ein Yiertel bis ein Drittel Yolumen Salzsaure 
zugesetzt bat, auf dem Filter ausgewascben, getrocknet und gegliibt. Es 
binterbleibt ein Gemenge von Gallium und Eisenoxyd, Welches mittelst 
Kupfer und Kupferoxydul zu trennen ist (vergl. Trennung von Zink 
S. 685, 2.). Die fast unvermeidlicbe Bildung von Berlinerblau (S. 687) 
in der stark sauren Losung bat keinen anderen Nacbtbeil, als dass 
dadurcb die Menge des zu trennenden Eisens etwas vermebrt wird. 
Dieses Yerfahren gestattet nocb die Bestimmung von 1 Tbl. Gallium 
neben 2000 Tbln. Aluminium- oder Cbromoxyd. Handelt es sicb aber 
um Bestimmung von relativ viel geringeren Mengen, so scbeidet man 
das Gallium mit llulfe von Metallsulfiden ab, welcbe dasselbe in Form 
Yon Galliumsulfid oder -oxyd mitreissen. Diese Fallung kann sowobl 
in alkalischer Losung durcb Schwefelammonium oder Scbwefelwasser- 
stoff in Gegen wart von Zink oder Mangan, als aucb in essigsaurer, 
mit Ammoniumacetat versetzter Losung in Gegenwart von Zink oder 
Arsen gescbeberi. Gewolinlicb benutzt man die letztere Art der Ab- 
scheidung (vergl. S. 686, 6.). Das galliumbaltige Arsensulfur wird mit 
Wasser, dem etwas Scliwefelwasserstoff, Ammoniumacetat und Essig- 
saure zugefiigt wurde, ausgewascben und in Konigswasser gelost, die 
Losung wird auf Zusatz von Schwefelsaure (vergl. S. 680) eingedampft, 
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der Riickstand in Wa.s.scr ff.'l.isJ , init .sclnvel'ligor Rilure reducirt und 

nacli stiirkt'rcui \ t.‘rtiiiunt*u iiiit dvu't'h ^c^kwcfelwasserstoS 

gefullt. Die Cidliunili'mnn^r- win! dun-h I'iUnifieii vom Schwefelarsen 
getrennt. und letzteres init .-ulzs;lurehidtiL'.-m Wnsser ausgewaschen 
Durch Kochen niit Amiiiunink wir.l das Calliuiuexyd niedergeschlagen 
( C ro 0 k es). 


Trennun^* (I<‘s (Jalliiims vou Uran. 

Crookes ^iebt hierzu vit*r .MrthoOon an. 

1 . Kochen (ier sehwueli saureii I ai>un^' Kupferhydroxyd, Losen 
(les NiedersehlaLres in Sai/.>iiure. Veniunnen uiid Wiederholung der 
Fallun^j:; die Operation ist i»ei einein Verh;ilf ni.ss(‘ von 1 Tbl. Gallium 
auf 10 bis ir> 'rhie. Kratj vimnai zu wiederholen. Gallium undKupfer 
werden, wie S. ♦»><:*, aiiLO'j.jeben, wh- I ran und Kupier im Filtrate, uacli 
dem Ansuuern luit Salzsanre dureij SritwefeIwa.s.s(‘r.stofr getrennt. 

:i. I>ei gleiebzeit leer iioioutwarf von Ki.senoxyd wird letzteres 
zuniichst durch Koehen init Kupter rtMiueirt und alndaim die Fallung 
mit Kupieroxydul voIIzmloui (S. Trennung von Zink). Audi 

Iii(U’ sind lad «iein vorlnn erw.ihnten \ erha It ni.sKi^ der bciden Metalle 
vier Ojierationen ziir VMlI. 4 :indi‘. 0 'n rrennunvr erlf»r<iei*lich. 

Da dit‘ btdiit'U .Mrlliodm aueh in tiei^o-nwart von Hehr grossen 
Mengen von Alkali 'jeiin.LO-n. •> iiol it* anw tunlhar, vvciin das Uran 
als Aikjiiiuranat vtulifL't. 

d. Alan vt*rst‘t/t tile : ehwach ; aur<* l.(» uii</ mit. iiborscliussigem 
Animoniinuae**tat and vo-ini'/t mi /ink. nin all'*-. < ialliuni ilurch das bei 
der min tblgendeii nehiiiitllaii',' mil '^'diu et»'! wansrpHioil gebildete Zink- 
‘^uHId mit nied«'iv.ur'-i m u (vn-d. »»*':•). Da «ia,s Zinksulfid schwer 
auszuwaschen ist, " I't-t man d;t flbt* iu''alz anre und wiederbolt die 
b’iUlnni^ wie vttr-hia. 'An d^-m uranh,! it m-n b'ilt r.-ite setzt imin einige 
'Fropieii Zinkelilurid ami am' !- neiit da Idei-durrh ,u<*hil(iete Scbwefel- 
zink aat (iailiaui. am ieh dav<ai /.a ab< rzt uv'en , oh gtaiiigend Zink 
zaLodiigt w<ird«‘ij uaia 

Die 'rrennuma df*;- Cainain \»aa/!id, eiiieiit, modi S. 685. Die 
(h-e(*n\vart veil Alkali ai.o-ii f- i? ia am-a tMi-rinifU Kiiitla.ss. 

Das hia'ii ei^m-f :. ?• mn* Antliadano ‘'a-rineer Spuren von 

(liailiuin neheii ‘nat:- -( n M* :. a n \ . £i ( ra nvrrbintiaaeen , beKoriders in 
(h'ij^ea wai’f v<(a .Me{.a.!h-n wa A aiajr.ii am. bVii* !,»(?W(»hnli(:he Fiille isi 
dayt‘'iea da* Mt’aMiif* I. vi .ran.’ ainn. 

■1, ( ran kaiia aaeh daum /n!a’ » i( ( iia' nfrinyaai Ueberschusses 
V(»n Alkali ai i A H.ali ai’a na! e,r!ii»-ii: dar'*h Ldsaai in Salzsiiure 

and Wietiertiillen wird iki edo** fia i '.‘ li (iallium erhalten. Um au£ 
dem aik;ili.--t‘hen , landt Soaia n \<'n 1 ran mt lailt emieii Filtrate das 
Galliani n‘in ahzu.^t-lieideii , . .ni*'rt man mit '’'al/.rii arii schwacli an und 
fall! ktteiiend mit K apf'rriiydr* e., \ d. Aa der van t dilliam- undKupfer 
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oxyd abfiltrirten Losung, ■welche das Uran neben Kupfer und Kalium 
enthalt, trennt man ersteres nacb S. 657. 

Trennung des Galliums von Indium i). 

Die verbaltnissmassig leichte Loslicbteit des Indiumferrocyanids, 
besonders bei 60 bis 70^, in einer Losung, welche die Halfte oder den 
dritten Theil ihres Volumens an concentrirter Salzsaure enthalt, ge- 
stattet die Anwendnng des Kaliumferrocyanids, wenn es sich um Tren- 
nung kleiner Mengen Indiums handelt. Da aber das Galliumferro- 
cyanid merkliche Spuren Yon Indium zuriickhalt, so muss die Ope- 
ration bei einer genauen Trennung wiederholt werden. Das Yerfahren 
ist somit etwas muhsam, und da es uberdies Eisen in die Losung 
bringt, so benutzt man es nur, wenn zugleich mit geringen Mengen 
Yon Indium under e Metalle, wie Aluminium und Chrom, Yom Gallium 
getrennt werden sollen. 

Folgende Methode bewirkt eine genaue Trennung der beiden Me- 
talle. Man kocht die Losung einige Minuten mit einem kleinen Ueber- 
schuss von Kalilauge, wodurch Indium gefallt wird, wahrend Gallium 
gelost bleibt. Bei ein- oder zweimaliger Wiederholung dieser Behand- 
lung erhalt man das Indiumoxyd frei von Gallium. 

Die alkalische Losung des Galliums enthalt nur Spuren von Indium, 
welche, wenn nur geringe Mengen der Metalle vorhanden sind, das 
Volumen der Losung also klein ist, nicht in betracht kommen. 

Um diese Spuren von Indium abzuscheiden , iibersattigt man die 
Losung mit einem geringen Ueberschusse von Salzsaure, und fallt 
beide Metalle durch gelindes Kochen mit uberschiissigem Ammoniak 
oder besser mit Kupferhydroxyd. Nachdem man die Chloride der 
beiden Metalle in Sulfate umgewandelt hat, versetzt man die schwach 
saure Losung mit etwas mehr Ammoniumsulfat, als nothig ist, um alles 
Gallium in den Ammoniumalaun zu verwandeln, und verdampft auf ein 
sehr geringes Volumen. Nach dem Abkuhlen fiigt man, gleichgiiltig, 
oh sich schon Gallium-Alaunkrystalle ausgeschieden haben oder nicht, 
das vier- bis fun f fa che Volumen an 70proc. Alkohol hinzu, wonach sich 
derAlaun als krystallinisches Pulver absetzt, welches ein- oder zweimal 
mit Alkohol von derselben Starke gewaschen wird. Darauf lost man 
den Alaun in etwas heissem , eine Spur Schwefelsaure enthaltendem 
Wasser und wiederholt die Operation mehrere Male. 

Hierdurch erhalt man die bei weitem* grosste Menge Gallium frei 
von Indium. 

Die alkoholischen Losungen, welche eine geringe Menge von 
Indium und Gallium enthalten, verdampft man bis auf ein kleines 
Volumen, schlagt die Oxyde durch Ammoniak oder Kupferhydroxyd 
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nieder, lost sie in Sal'/saure inid beluuuUdt sie von neuem mit Kali- 
lauge. Auf diese Weise erlmlt man eim* zweite Menge von Indium 
frefvon Gallium, und die Spuren von Indium, wcdche nun noch in der 
alkalischeii Ldsurig sich befiuden, siml, in anbetraclit des geringen Volu- 
mens der Fliissigkeit, absolut imbedeutmid. Das noch in Losung hefind- 
liche Gallium kann als Alaun abgfschicden werden, wenn es sich der 
Muhe verlolint, diese Menge noch zu heriicksiclitigen. 

In der Regel werden di<‘ von <it‘r Kalilauge aufgenommenen 
Spuren Indium nach viermaligem Umkrystallisiren des Gallium- Am- 
moniumalauns entfernt. Dt*i (iallium, w(*lcbt\s 4 Proc. Indium enthalt, 
sind sieben bis aclit KrystairLsirungtm (‘rforderlich, welche sich aher 
leicht und schnell mit oinem Alaun, (h*r weniger als 0,01 g Gallium 
enthalt, ausfiihren lasstm. 

TreiiniuiA' <los (ialliums vou Thalliion. 

Die Trennung AcU nicht tlurch dodkalium erreichen, weil 

eiuerseits (dn Tlmil (h‘H 'riialiiumN bhdld, andererseits geringe 

Mengen Gallium gclallt wrrdf-n. Dir Krtliudion d<‘8 Thalliums durch 
metallisches Zink i.st dr.dialb nicht durrhlVihrliar, w<‘ll Gallium mit dem 
Thallium uiedcrfulK , iail- dir Lr*Hung nicht grnugend aauer erhalten 
wird, in dic.^cm Fallr uImt dir A h..c.}iridung drs Thalliums unvoll- 
Btiliulig ist, ahgrsrhrn davon, dans aw iin Zink vorkommenden Ver- 
unrciiiigungcn sich <h*in Nirdrrsrhla'M' hrimcngrn. 

Drook(*s riuptirhit tnl-friid*' M«'t In •tlrii, wrlchr , weiiii auch niclit 
in gleichem Grade, rutr Kr.sultatr lirtrni. 

1. Nachdrm man dir srli^^arh .uuk l,«»suny mit (diiigen Tropfen 

scliwctTigcr Saurr rrtlucirt hat, iiIht att i-'t man mil Ammoniak und 
kocht. Drr ( ialliumnlr«l«‘r. (ddar \w! «i zur I’.nt Irrnung vou mitgefallten 
Spunm von TTiallium ‘o-hi t und dir l allini" in (hirHcdben Weise 
wiederholt, w(»narli da rrhalfriir ( ia!iiu!n<<x> d krin 'rhalliiimspectruin 
nudir girht. Di** .Mrthodi- oirkt -Mitr De> nltatr, wrnn das Thallium 
in I'’orm von Sultat, < hhuad Nitra: ■/ai‘'riM>ii 

2. Alls <irr ndt schu r t i ii.n i- ^-.i lu r miarn tru !a»sung iVillt man das 

Gallium mit Gahduin- r i ku \ uiura rin u;af in drr Kiiltc aus. Die 
iuitg(diilltc*n Sjnirrn vtm 1 hailium uridrii iit-j ticn zur Ahscheidung 
der alkalis(diru I-.id«‘ imtliiio-ii n .urn ‘.' in/airh rnU(‘rnt. 

d. Man kann dir mit ru'.s ri’li;/. r >a!irr rrdiudrtc Ijd.suiig aucli 
durch Galmumrarbouat in drc \\ arm»' udh n und crhiilt. cbenfalls nach 
Absc.h(!idnng dr.. Kaik. thaliiumtr. i» (i.d.iuin. 

4. Das hestr Tr* nnuiiL' mittri i ? 1\ u | t!r rh . 1 rox yd , hezw. metalli- 
sches Kiipt’rr und KiijUrrnx v dul . w...iurrh ailr (iallium gaiizlicli frei 
von Thalliuni grlallt wird. \N rn ict ma n K u i drrhydi'oxyd an, so muss 
die Losung voriirr durrli M-hurili -r ''auir rrdimirt werden. 
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5. 1st die Menge des Thalliums so geriag, dass das etwas schwer 
losliche Chlorur in Losung gehalten wird, so kann man das Gallium 
in der stark angesauerten, auf 70^ erwarmten Losung mit Kalium- 
ferrocyanid fallen. Zur Entfernung von Spuren mitgefallten Thalliums 
lost man den Niederschlag in Kalilauge, von der man einen geringen 
Ueherschuss hinzufugt; alsdann versetzt man mit einigen Tropfen 
frisch bereiteten tSchwefelammoniums und filtrirt das Schwefelthallium 
ah. Nachdem man die klare Losung his auf ein geringes Yolumen 
abgedampft hat, fiigt man Salzsaure in grossem Ueherschuss und als- 
dann etwas Kaliumferrocyanid hinzu. Die Spuren von Gallium, welche 
mit der geringen Menge von Schwefelthallium ahgeschieden werden, 
konnen meist vernachlassigt werden, eventuell trennt man dieselben 
nach den angegehenen Methoden. 

6. Aus einer mit Salzsaure angesauerten alkoholischen Losung 
kann Thallium durch Platinchlorwasserstoffsaure gefallt werden. Aus 
dem Filtrate scheidet man das Platin durch Schwefelwasserstoff ah, 
filtrirt und erhalt auf diese Weise eine Losung von Gallium, die nur 
Spuren von Thallium enthalt. 

Das Thalliumplatinchlorid wird in salzsaurehaltigem Wasser sus- 
pendirt und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff zersetzt, wonach 
man eine-Thalliumlosung erhalt, in der keine nennenswerthen Spuren 
von Gallium vorhanden sind. 


C e r. 


<i(‘r TcrsalzeO* 


Die t 'rnt.-al/.n i‘!itspr»*f!H*u ‘i»‘m Oxytl, sie sind weiss 

odcr farbln. , von . ii.^. ‘ in, /.in-antiuouziohomltna ( n‘;sr.hmack, sie besitzen 
koiii Aij;-'or|.tiinn. |.rr!niin. 

Srhwrtohva or t.-tf Loiiir l 

Schwfb buiiinouiuui, Kali - ‘'-irr Nat n ajlauKa, A mmoniak fallen 
woiKhOH, v(duinnio:r Ilydiox^d, wrlrhos, iniol-i:r voii Absoiption YOH 


Sain r; totV. lo-lbwlrd : da i li.r i iithalt h a u f i LM^asi.scbc Salze, ist in 


rolKT-a'hu v*«n AlLa’.l ni:!'* lo'h, in A Ikallcarbonat fant imlbslicb. 

D:ih in Dri/. art vni ( ’hinrainHiMnium tlurrh Natronlauge gefallte 
ilvdruvvii hb-ilti • nb* i- r /.;> ht K<»bb'n:a'uiru auB (ler Luft an. 

\Vrin..>iir. vMi.iiairrt di.- I adan- durrh Xiuiuunhk. 

•\il alicarh'inatr 'o orn uri r. a, in* -rplif , njudiluT krystallimscb 
I ,,\uv • *i‘ I .idlin ' inittci weiiig loKliclie Nieder- 
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Reactionen der Cersalze. 
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Die Cerosalze geben eine sehr empfindlicbe Reaction mit Wasser- 
stoffsuperoxyd, welches in neutralen oder schwach sanren, mit 
Ammoniuniacetat versetzten Losnngen zuerst eine braunrothe Farbnng, 
alsdann einen gallertartigen ISTiederschlag erzeugt. Nach Hartley 
lasst sich anf diese Weise noch 1 Thl. Cer in 100000 Thin. Wasser 
erkennen. 

Mit ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd entsteht eine charak- 
teristische orangefarbige Fallung von Cerihydroxyd, durch welche noch 
0,001 g Cer in einem Liter Wasser nachzuweisen ist. Letztere von 
Lecoq de Boisbaudran angegebene Reaction ist das beste Erken- 
nungsroittel fiir Cer. 

Verdampft man nach Plugged) eine kleineMenge einer Cerium- 
iosung, nach Zusatz von Natronlauge bis zur deutlich alkalischen 
Reaction , zur Trockne und libergiesst den Riickstand mit einigen 
Tropfen einer Losung von 1 Thl. Strychnin in 1000 Thin, concen- 
trirter Schwefelsaure , so farbt sich der Riickstand prachtvoll blau 
(Umkehrung der So nn enschein’schen Strychninreaction). Man 
kann auf diese Weise noch 0,01 mg Cerium nachweisen. Die Reaction 
kann auch direct mit dem Niederschlage angestellt werden , welchen 
man durch Fallung von Cersalzen mit Alkalien erhalt, nachdem man 
ihn getrocknet hat. Die Gegenwart von Zink und Aluminium stort 
nicht; jedoch darf in letzterem Falle die Abscheidung nicht durch 
Schwefelammonium erfolgt sein, well der aus dem Schwefelzink durch 
das Reagens entwickelte Schwefelwasserstoff die Farbung zerstort. 

Ueber den Nachweis des Cers mittelst Persulfaten s. S. 752. 

Bei gewohnlicher Temperatur werden die Cerosalze durch Kalium- 
permanganat nicht oxydirt. In der Warme findet dagegen Oxydation 
statt, eine Reaction, auf welche Brauner eine quantitative Bestim- 
mung des Cers gegriindet hat. 

Wenn man nach Gibbs ein in Salpetersaure losliches Cersalz mit 
dieser Siiure und etwas Bleisuperoxyd kocht, so farbt sich die Losung 
iiber dem Bleisuperoxyd tief orangegelb. Diese Reaction ist sehr 
empfindlich und dient zum Nachweis von Cer neben Lanthan und 
Didym. Man muss jedoch Salpetersaure, welche mit ihrem eigenen 
Yolumen Wasser verdiinnt ist, und nur eine geringe Menge Bleisuper- 
oxyd anwenden ; man kocht nur eine kurze Zeit. Kocht man mit 
starker Saure und einem grossen Ueberschusse von Bleisuperoxyd, so 
wird das gebildete Cerioxyd, unter reichlicher Sauerstoffentwickelung, 
wieder zu Cerooxyd reducirt und die Losung bleibt farblos. 

Die Reaction ist nach v. Knorre (S. 752) als quantitative nicht 
zu verwerthen. 

Die Cerisalze, welche dem Oxyd Ce02 entsprechen, sind im 
allgemeineri roth oder orangefarbig, ihre Losungen sind orangefarbig ; 


■) Arch. Pliarm. 229, 558 (1891). 
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Trennung des Cers. 

Nach. Ijeco(^ de Boisbaiidran versetzt man die Losung* mit 
einigen Tropfen Chlorwasserstoffsaure und kocht auf Zusatz von fein 
vertkeiltem Kupfer. Danacli fiigt man Kupferoxydul hinzn nnd erhalt 
die Fliissigkeit drei Yiertel bis eine Stunde lang in massigem Sieden. 
Hierdurcb wird Thorium, mit wenig Cerium gemengt, gefallt und kann 
durch wiederholte Behan dlung rein erhalten werden. 

Nach Dennis fallt man das Thorium durch Kaliumnitrid (stick- 
stoffwasserstoffsaures Kalium) aus (S. 708). 

Von Yttrium trennt man das Cer durch wiederholte Fallung 
des letzteren als Kalium- Cersulfat oder durch Fallung des Cers mittelst 
Natriumhypochlorit (S. 694). 

Die Trennung von Lantban und Didym, welche sehr umstandlich 
ist, wird bei der Analyse der einzelnen Mineralien angegeben (S. 729ff.). 

Bestimmung von Cersesquioxyd neben Cerdioxyd. 

Man zersetzt das Salz durch Chlorwasserstoffsaure, leitet das 
durch Zersetzung des Dioxyds frei gewordene Chlor in Jodkalium und 
titrirt das abgeschiedene Jod mit Thiosulfat- Die Berechnung des 
Cerdioxyds geschieht iiach der Gleichung: 

2Ce02 -f 8 HC1 = + 4 H 2 O + 2 Cl. 

Man kann auch, nach Marignac, die zu untersuchende Losuug 
mit einem Ueberschusse von titrirtem Eisenchlorur versetzen und den 
nicht oxydirten Theil des letzteren mit Permanganat zurucktitriren. 

Die Bestimmung der beiden Oxydationsstufen des Cers kann auch 
durch die maassanalytische Bestimmung des Cers nach v. Knorre 
ausgefiihrt werden, S. 750 ff. 
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D i d y m. 


Reactionen der Didymsalze. 

Die ini Nachetelienden aufgeftihrten Reactionen bezielien sich anf 
die Salze des sogenannten alten Didyms, welches, wie neuere Arbeiten 
ausser Zweifel gestellt baben, mindestens aus zwei Elementen, dem 
Neodym und dem Praseodym, besteht (vergl. S. 723 £). 

Die Didymsalze, deren Zusammensetzung sich von dem Oxyd, Di 2 03 , 
ableitet, sind violettroth oder lila gefarbt ; die loslichen derselben baben 
einen siissen, zusammenziehenden Geschmack. Sie besitzen ein inten- 
sives nnd cbarakteristiscbes Absorptionsspectrum. 

Scliwefelwasserstoff verbalt sich indifferent. 

Schwefelammonium nnd Kalilauge fallen im Ueberscbnsse unlos- 
liches llydroxyd, Di 2 

Das durch Ammoniak gefallte Hydroxyd ist, mit basischem Salz 
vermiscbt, in Ammoniak nnloslich, wenig loslich in Chlorammonium. 

Alkalicarbonate erzengen ahnliche Niederschlage wie mit Ger- 
und Lanthansalzen. Weirisaure verhindert die Fallung. 

Kaliumsulfat filllt die concentrirten Losungen. Der Mederschlag ist 
sowohl im Ueberschusse des Sulfats als auch in Wasser nnloslich. 
Heisse Salzsaure lost ihn schwierig. 

(Das Kaliumdoppelsalz des Praseodyms ist in concentrirterKalinm- 
sulfatlosung weniger loslich als das entsprechende Neodymdoppelsalz, 
ein Verhalten, welches znr Trennnng benutzt wird.) 

Oxalsiiure und Oxalate erzengen Niederschlage, welche in heisser 
Salpetersiiiire weniger loslich sind, als das Lanthanoxalat. Das Didym- 
oxalat l()st sich in kochendem Ainmoniumoxalat, fallt aber beim Er- 
kalten vollstandig wieder aus. 

Natriumthiosulfat erzeugt keinen Niederschlag. 

Da die gesiittigte Losung von Didymsnlfat bei 30^ nicht, wohl 
aber in der Siedehitze gefallt wird, so gestattet dieses Verhalten eine 
theilweise Trennnng von Lanthan. 

Die Boraxperle ist fast farblos und wird nur durch grossere Mengen 
von Didymoxyd schwach amethystroth gefarbt. 
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Bill y III. 


Die Phosphorsalzperle ist. in der Oxydationsflamme ametbystfarben, 
in der Reductionsflamme farl)los. 

Die quantitative^ D esti luin luid Trennung des Di- 
dyms werden wie die des Cers und Lanthans ausgefubrt. Die Tren- 
nung der drei Metallei von einandc'r , sowie die des Neodyms von 
Praseodyin, s. S. 720iL 

Praseodym und Needy in. Die clieinlsche Aehnlicbkeit dieser 
durch Spaltung des alien Didyins erlialteinni .Metalle (S. 724) ist nacb 
Auer von Welsbach die gnwsie, die man zwischen Klementen bisber 
kennen geleriit bat. Das Prasendym bildet griine Salz.e und grune 
Losungen, das Nendyiu prachtvoll amethystiarbeue Salze imd rosafarbene 
Losungen. Das Oxyd des ersteren ist fast seliwarzbraun und besitzt 
die allgemeinen Kigensrhaften <ier Snperoxyde, das Oxyd des Neodyms 
ist blau und verliiili sich wie fdn S<‘Hquioxyd. Das charakteristischste 
Unterscbeidungsinerkinal ist das .ibsnrpt ionsspectruui der beiden Ele- 
mente (s. S. 72(», Fig. b7). 

Handelt (ts si<di uin eine summarlselM* I> e. s t i m mung des 
Gers, Lanthans undDi<lyins (S. 72<t), so verdinint man nach Gibbs 
die scbwach init Se.hwetVIsilure otl(*r Sal/.s:iure ang<^sauerte Losung so 
weit, dass auf jedes voraussiiditlich vorliandene ( iramni Oxyd ein halbes 
Liter Wasser kommt, erhit/.t zmn Kotdien and fallt luit Oxalsilure oder 
Ammoniimioxalat. ^Vi^lrend des l-‘.rkalt (‘ns i-iihrl man stark urn und 
erbillt so einen idass ro.'a-violedt«‘n Krysl allijia'i von Oxalaten, welcber 
mit siedend(mi Wasser am ziiwa clum ist. Darauf stosst man 

das Filter durch. spritzi den Niedersehlag in elmm 'riegol, verdampft 
das Wassm* und wiigt di(‘. bei ''■et rocknet(‘n Oxatate. 

Die 'Anw(‘n(lung (dues A -be, t lilt er ; i ( i o o c h lieg(‘l) fiihrt schiieller 
zuin Ziehi. 

Da (lie Atomgewichte drr drei I’dcnieiile so wenig voii eiriander 
versebiedtm sind, s(> begolit man keiiten sp'o.-. en wenn man 

das (i(*iiiiH(’h (‘int’a(di ad: t ’eriuni' mit flrei Moha^iikiii Krystall- 
wasser Ixiirachtet D. 

Die Hestiiuiuung at- nxyde, iThalten dureh (iliiheu d(U* Oxalate, 
ist riickt aiisfidii'kar , ucil man ii(-ini Ohihrn da ( 'er als Dioxyd, die 
anderen Kiah'n als Sesajuievyde «Thalt '-‘i. 

Von Aluminium la. .a‘n ich tiic 1 ermetalle dasluroh trennen, 
dasH man die (concent rirt** Sultatlo unv’ mit "■(■pnhau'tt’in Natriumsulfat 
siittigt, die Nat riumdopprl: iill'ate dci' ( mnetalle abliltrirt und mit 
gcsiltiigtor NatriumsuH’atk'V ung an \\ a eht. 

Aluminium wlrd im l-'iltrato dureh Aiiim"niak g(‘t;i,!lt.. 

Die Do|)pt‘lsul}at t* weiairn in Salz aaire gelosi und a, us der Losung 
die Oxalab^ durch Ammonium"xalat ;i le- e; diiedeii. 


0 Crookes, S(‘k*el. M‘*thofis. — ) (’i cnkes, Iki'i. 
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Trennung des Bidj^ms. 

Benutzt man die Sulfatfallung zur Trennung von Eisen, so muss 
man die concentrirte Losung vorher mit Schwefelwasserstoff behandeln, 
um Eisenoxyd zu Oxydul zu reduciren. 

Eine Trennung des Cers von Lantban und Didym, 
vrelche auf der alleinigen Zersetzbarkeit des Cercbromats in der Warme 
berubt, wird nacb Pattinson und Clarke^) in folgender Weise aus- 
gefiibrt. Man erwarmt die Oxyde mit wasseriger Cbromsaurelosung 
(welche nicbt ganz frei von Scbwefelsaure zu sein braucbt), bis alles 
gelost ist. Die Losung wird zurTrockne verdampft und derRiickstand 
bis 110® erbitzt. Bei dieser Temperatur zerfallt das Cercbromat, unter 
Hinterlassung von Ceroxyd, welcbes beim Auszieben der Masse mit 
beissem Wasser zuriickbleibt , wahrend die unzersetzten Chromate von 
Lantban und Didym sicb losen. Diese Trennung ist q[uantitativ. 
Das erhaltene gelblicbweisse Ceroxyd ist fast ganz unloslicb in Sauren, 
kann aber durch Schmelzen mit Kaliumbydrosulfat loslicb gemacbt 
werden. 


■) Crookes, Select. Methods. 
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Yttrium. 


Reactionett der Yttriumsalze. 

Die Salze entspreohen dem Oxyd TjOj, sind farblos, baben einen 
zusammeiiziebeiiden, sbssen Geschiaack .und besitzen keia Absorptions- 
spectrum. 

Scliwefelammonium, sowie Alkalien erzeugen einen weissen, gallert- 
artig 6 ii, im tleberscliuss der Reagentien unlosliclaeix Niederschlag von 
Hydroxyd, y2(OH)6, welcher an der Luft Koblensaure anzieht und sich 
in Carbonat verwandelt. 

Alkalien fallen weisses, im Ueberschuss unloslicbes Hydroxyd. 
Weinsaure verzogert, aber verhindert die vollstandige Fallung nicbt. 
Der Niederscblag ist Yttriumtartrat (charakteristischer Untersckied von 
Aluminium, Beryllium, Thorium, Zirkonium)? 

Alkalicarbonate fallen Yttriumcarbonat, wenig loslicb. im Ueber- 
schuss, leicht loslich in uimmoniumcarbonat. Lost man das reine 
Hydroxyd in Ammoniumcarbonat und kocht die Losung, so fallt das 
gesammte Yttriumoxyd aus. Ist aber gleichzeitig Chloramraonium zu- 
gegen, so geht, infolge Dissociation dieses Salzes, das Yttrium wieder als 
Chlorid in Losung. Aus gesattigten Losungen von Yttriumcarbonat 
in Ammoniumcarbonat scheidet sich leicht Yttrium - Ammoniumcar- 
bonat aus. 

Baryumcarbonat scbliigt in der Siedehitze alles Yttrium nieder. 
Die dnrch Kalium- oder Natriumsulfat erzeugten Fallungen der Doppel- 
salze sind in Wasser und in einer gesattigten Losung von Kaliumsulfat 
leicbt loslicb. In concentrirter Losung zerfallen die Doppelsalze beim 
Erbitzen; in verdiinnten Losungen entstebt kein Niederscblag, selbst 
wenn man dioselben mit Kaliumsulfat ganzlich sattigt. 

Oxalsilure fallt, auch in scbwach sauren Losungen, weisses, bald 
krystallinisch werdendes Yttriumoxalat. Dasselbe lost sich in concen- 
trirten Sa uren , aber wenig in kochendem Ammoniumoxalat. Alkali- 
oxalate erzeugen pulverformige Niederschlage der Doppelsalze, welche 
beim Gliihen stark alkalihaltiges Yttriumoxyd hinterlassen. Fluor- 
wasserstolfsaure bewirkt eine gallertartige , im Saureiiberschuss sowie 
in Wasser unlosliche, in Mineralsauren losliche Fallung. Der geglilhte 


Yttrium. 


704 

Niederschhig winl iitir iioi-li vnii ctitn-i-iiirirter ScliweMsiiure auf 

genoiumun. 

Mine kaiitre.-atiiglt* L«>siiiig vuii V I i riumHulfat triibt sich beiu 
ErwuriJiuii aui Iuh 40* iiiiO Kucitcii ijist das ganzi 

Su I fut ab. 

Die Borax- umi P}iu,-;|»}nu*>alz|H*rlfUi .diui in <ier Oxydations-, sowii 
in der ib'dnutiuiihdanum*, .*owohi IndsN wi<* kalt, ungcdarbt mid durch 

scdieineiid. 

Ih*r qnaiit itati vt n Im*.- t i lu in u ii g de.s Yttriums als Oxy( 
gelii, wie btd d*‘ii .stdioii li«->«*hri» bmitui .Mrtalien, die wiederbolte Fallun^ 
durcli Ammoniak (hIit NatmiilaiiLO', ‘»tler di** aks Oxiilat, in concentrirter 
fast neiitrab'r uiiti v».n Alkaiisal/.mi frei«‘r laiMuig vnrher. Die Ueber 
fuhrurig in Oxyd rrndLd diindi starkfM ttliihen. 

Idr 'fnmnunir d»'. Yttrium' vtui Aluminiuim Kisen, Beryllium um 
Zirknniuin iiiittfk t Uxals iure i t iii«M'lbe, wir di** des Cers, S. 096. 

Van dt*n YI»‘tall.*n der BerKmi|<p»' t remit man das Yttriun 
durch Kadnm -uifat. \v*4rhes die erstrren nit'drr>ehl:igt. 

Die Sehei iunir d* ttriuins vnn d» n nbrimu Metullmi KeinerGruppi 
i>t bei den seeeirllrn Methnd»'n, S. idiOlF., amrei'^rben. 
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Reactionen der Thoriumsalze. 

Die Salze entsprechen dem Oxyd TI 1 O 2 , sie sind farblos und von 
zusanunenziehendem Gesclimack. Gegliihtes Thoriumoxyd lost sicli nur 
in heisser , mit dem gleicben Yolumen Wasser verddnnter Schwefel- 
saure ; andere Sauren losen es aucli nach dem Scbmelzen mit Alkali nicbt. 

Verdampft man das durck schwaches Gliihen des Oxalats erhaltene 
Oxyd mit Chlorwasserstoff- oder Salpetersaure , so erkalt man Salze, 
welclie das Ansehen von eingetrocknetem Firniss haben und in Wasser 
leicht loslich sind. Salzsaure und Salpetersaure fallen aus den Lo- 
sungen salzsaure oder salpetersaure Salze. 

Das noch feucbte Thoriumbydroxyd, Tii(OH)^, lost sich leickt in 
Sauren, schwieriger nach dem Eintrocknen. 

Scliwefelammonium , Kalilauge, Natronlauge, Ammoniak fallen 
weisses, gallertartiges, im Ueberschuss der Reagentien unloslicbes Hydr- 
oxyd. Weinsiuire verhindert die Fallnng. 

Ammoniak fiillt die Thorerde vor den Oxyden der Cergruppe (Cer, 
Laritban, Didym, Samarium, Decipium). 

Kaliumcarbonat, A minoniumcarbonat fallen weisses, im Ueberschuss 
der Reagnmticn, namentlich der concentrirten, losliches Thoriumcarbonat, 
Th((10;;)2. Die Losung in Ammoniumcarbonat triibt sich schon bei 
eiiicr Tomperatur von 50 bis GO^ wird aber beim Abkiihlen wieder klar. 

Uaryumcarbouat fiillt das Thoriumoxyd vollstandig. 

EliHi concentrirte Losung von Kaliumsulfat fallt die Thorsalze lang- 
sam, aber vollstiindig. Das Doppelsalz ist im Ueberschuss des Fallungs- 
mittels unloslich, in kaltem Wasser langsam, in heissem leicht loslich. 

Erliitzt man eine wilsserige Losung von Thorsulfat, so scheidet 
sich das Thoroxyd ab, lost sich aber beim Abkiihlen wieder auf, wo- 
diircli es sicli von Titansiiure unterscheidet. 

Natriumthiosulfat fiillt aus einer neutralen oder schwach sauren 
Auflosung diis Thoroxyd in der Siedehitze fast vollstandig aus, wobei 
sich gleichzeitig Schwefel abscheidet (vergl. S. 742, 749 u. 750). 

Kaliuinferrocyanid erzeugt einen weissen Niederschlag. Oxalsaure 
und Alkalioxalate bringen einen weissen, schweren, in Oxalsaure und 
verdiinnt,(m Mineralsiiuren uuloslichen Niederschlag hervor. In iiber- 
schussigem Ammoruiimoxalat ist derselbe, besonders in der Hitze, loslich, 
fiillt aber beim Erkalten zum Theil wieder aus (vergl. die folgende 
Tabelle, Fussnote). Ammoniumacetat verhindert die vollstandige 
Fallnng durch Ammoniumoxalat. 

G law BO 11, Siteciellc Metliodeii. I. 
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Tabollo des Verhaltens der seltei 



KOH 

Oder NaOH 

KyCO., 

Oder Xa.^0 0,. 

A 403 

fallt, 

loslich iin 
, Uebersclinss 

fallt 

BeO 

fallt, 

' Idslicli ill! 
Uebersclinss: 
fallt wiodor 
boiin Kochen 
Oder Yer- 
diinnen 

fiillt, scliwor iuslicli 
in ^rossein Uidier- 
schuss; aiioh lioim 
Einleiten von CO^ 

Zr O 2 

fallt, 

unluslicli im 
Uebersclinss 

fallt, etwas Ibslich 
ini Uebersfhuss, 
(larans fallbar dnreh 
NH;, 

Gadolinit- 

iiillt, 

fallt, liislbdi im 

(Ytter-) 

iUnlbslich ini 

Ueb(*rsc.huKH; kis-t 

erdeu 

Ueborschnss 

in einiuen Stnmien 
unlbslicbes Doppel- 
salz fallen IV) 

Til 0, 

fallt, 

iinlbsiicb im 
Ueborschnss 

fallt. bislieb im 
reboi-'clin^s : damns 
kalt nieiit fallbar 


K.,SO,, 

Na. 80 ., 


Alaunbilduna 


NagSgO^ 


keiiin Fiillun<j:, keine 
Hilduii;;' vou Htdiwer 
'I>nj)p(;lsalzen 


f allt in fast ] 
tvaler Losu 
beim Kocti 
fallt nick 


I..slicln*s Doppalsalz i fallt Hydro 
ln*iss; tallt. busisdies jinitSchwefe 
Salz bnini Krkalten mengt 

funk islicbi in MCI) I 
li'tslirh. f;ilb.coii<*(ai(,i*irt.e ! ? 

bbsun'j::(*n. Ibslich in | 

H., O, Lbsun;^ von ■ 

K.,S(>., ■ 

(V billf i^ar nielli.) 


tiurc.li N M.;, triibt 
s;ch b' ini Mr 
wiinneii, klail :'i*‘b 
beini Aldviibbai 


bilriiM I )(.p[i(flHal/ niit ifilllt, aber r 
K,.S(i,. srli\v«-r IbHlich vollstai 
in H,,n, nnli'islic.li in i selbHt iiiolit 1 
L'f sat 1 p.',t‘*r M'lsnn^^ von ^ Kochen con 
M M ( ) , I trirter Losin 

Nal ri mil viTliintinn;^’ I 
vnd l..sli,.ii.‘r 


0e„0, 

mill, 

unlbslich im 

1 lelierscbuss 

fallt. 

im 

ft was k'l.'b'-ii 

1 fbf n '>b 11 • s 

1 )oppf l'-:i !z, imloslicb in 
Mtnoim- \ on K.,S(), 

fiillt nict 

Ce Oo 

fiillt., 

ilurcb lleber- 
schuss 
tleischiarlum 

mill, 

im 

last niibflndi 

1 f litTsflims 

do. 

do. 

La,,0;, 

mill, 

unibslieli im 
Ueboixdinss 


du. 

: !• ii u or li >,dic.bf ' I )oppel- 
sa Iz 

do. 

l)i.,0. 

fallt, 

unlbslicli im 
Uoliorscbuss 


do. 

do. 

do. 


) Nach fliniz und \Vj*Iut, uebdu* tlicsa b’caction ji,(*pridt. liaben, ist das 
balten ein andcres: a) (lebilltcs d'bmi»xala.t wiivi vf>n riin-r lieisHcn conrenti 
Losunji: von Annnoniunioxalat vollkonmirn Dio MbHun^- bbdbt iiacb (lem 

diinneii und Erkalton klar, aueb narb z\v(‘ita|i:i;.'<mi Stolnm, b) Versetzt man 
beisse, wenio freio Saure entbaltpiido d'lmrI<’iMin- (’hloriii oder Nitrat — mit 
heissen concentrirten Ijosnufj: von Ainindnininoxalat. so oilnilt man oine klare Lo 
welclie anr*,b 'tr i.- .. 
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Vergleichende Zusammenstellung der Eeactionen. 

Brden gege^i verscMedene Eeagentien, 


eigenen Beobaclatungen zusamniengestellt 2). 


NHs 

(NHJ2CO3 

(NH,),S 

NH,C 1 

. 

(KHJCjHsOo 

fallt 

fallt 

■ 

fallt 

Hydroxyd 

fallt die 
Losung in 
NaOH 

fallt niclit 

fallt beim Kochen 
in neutr. Losung 
basisches Salz 

fallt, 
unloslich 
im XJeber- 
scbnss 

fallt, leicht los- 
lich im Ueber- 
schuss; fallt beim 
Kochen; nicht 
sicher zur Tren- 
nung von AI2O3 

do. 

Hydroxyd 
lost sich 
bei 

langem 
Kochen 
unterYer- 
lust von 
NH3 

keine Pallung, 
leicht losliches 
Doppelsaiz 

. 


do. 

fallt, loslich in 
grossem Ueber- 
schiiss; fallt 
beim Kochen 

do. 

fallt nicht 

fallt, loslich im 
XJeherschuss 

■? 

do. 

fallt, leicht 16s- 
licli im TJeber- 
schuss, lasst in 
einigen Stun den 
unlosl. Doppel- 
salze fallen (Y) 

do. 


fallt Er aus 
kochenden sau- 
ren Losungen als 
hellrothes san- 
diges Pulver 


fallt, 
unloslich 
im TJeber- 
sclmss, 
fallt frac- 
tionirt vor 
den 

Ceriten 

(Crookes) 

wie N H3 

! 

1 

i 

wie KHg 

fallt nicht 

fallt, loslich im 
Ueberschuss bei 
Siedehitze, fallt 
beim Erkalten ^ 

fallt nicht, verhin- 
dert vollstandig 
die Fallung durch 
(NHJ2C0O4, 

; daraus theilweise 
jfallbar durch HOI. 
fallbar als Hydr- 
oxyd durch iiber- 
schiissiges KH3 

fallt (nach 
ThO,), 
unloslich 
,im Ueber- 
schuss 

1 do. 

! 

do. 

do. 

fallt selbst in 

1 ziemlich saurer 
: Losung; etwas 

1 loslichinstarkem 
j Saureiiberschuss 

verhindert 
Eallung nicht 

wie KOH 

fallt, Ibalich in 
' grossem IJeber- 
! schuss, fallt beim 
Kocluui 

do. 

1 

1 

do. 

do. 

do. 

do. 

wie N Hjj, nbsolnt | do. 

’ unloslicli im ' 
lleberscluiss 

do. 

^ fallt in neutraler 
Oder ammoniak. 
Losung (?) 

. do. 

do. 

! fallt rosenroth, 

, ga,nz unloslich 

do. 

i 

do. 

1 fallt weiss bis 
j blassrothlich, 

1 fast unlosl. in ver- 
Idiinnten Sauren 

do. 


kagigem Stehen niclit triibt. c) Stumpft man eine freie Saure enthaltende Thorlosung 
mit Ammoniak ab und setzt zu der heissen Losung eine heisse concentrirte 
Losung von Ainraoniumoxalat , so erlialt man zunachst eine klare Losung; bei 
zwolfstiindigern Stehen wird dieselbe opalisirend und setzt mit der Zeit einen Nieder- 
sclilag ab, welcber iheilweise fest an den Gefassen liaftet. Es scheidet sich. jedoch 
,..^00 T'lir.varrlp rZmt.sohr. f fl.-naivt. CbftTn. 80 






Ifam empliMdJMifcaA 
K'Wtf BtieMoffwasaei^l^ ,, 
li*a»g gema mit Awm<mt>^ ^ 
ewer Keliumnifaridldsnng (O.k t 
kng, BO fSJlt alles Thoriumox/ x, 

Erden, wenn siein geringer Menge v, 

Es ist dieses die einzige Reaetinri^lL 
Erden schneU und genau durch einmaJlk ' 
getrennt werden kann. Die Reaction verlauP.lMu^ 
gender Gleichung; 


uii 'nioriviiii iHt da,s Kaliumnitrid, 
'Siuitralit'irt^ aum eine Thor- 


Klll'HUii. 

t'/j iiiii tdiuiiu geringeii UeberscTiiiss 
- r iin Liti*r) uiul koclit eine Minute 
I wiiliraiiii die tinderen selteneu 

I jdsung bleiben^). 


wiiliraiid 

dan ..-iiiil in „ 

Is walcVlie eine der seltenen 
Hung vou den anderen 
II anil Uennis, nacli fol- 

ch ^ 


Tb(NOg)i + 4 KN 3 + 4 HjO = Th(OH) -f- 


^ nud Treu' 


Trennmg des Thoriums uud der Ceroxyde 

nach Wyrouboff und Verneuiia). 


►v 

faiit i 

mit Sch\ 
men, 


It ni 


Nkd,„chl.s 

»rri"r r ” 

d«. .... .. s ,i„, .Sorefrltolt™!”!!* T,“' 

durch Erhitzen mit uberscliusaio*pm w 1 rr ^ en co 

^i.s The™., .bsck.idrtrr rr * “■ 

end fladolinit. „.oh >7l rt rl ' ViU 

Bw .3 C„ wird d.b.i w'd' 

Meageu de. letele™. dassJbo hn “ '’"'f *" Goge.iwurt ar.wsn 

■nil W.»3.„l«ff.,p„„yd li. Its , r ™ 

boil di. FfflSog .L "mT-, 

es sioh um Reinigung von Inr P.'n’ ^ '•enies riiorsalz. \V,,,„ 

kilt man am besten die Nitratlosun'fyuersfdrT " 

lOproc.Losungvon Ammoniumcarbonhi f ubensol.ii.ssi,,. 

zugesetzt bat. Dabei geht alles Tl^r ’f Amn,om'i,|. 

Erden in Losung, so dass aid ' n “ Mengc. aml,.n t 

stoffsuperoxyd genugt, um einen mitWa.s.scr- 

ThdOy, NaOg, zu erhalten reinen Thornieder.solilau 

lu T!T T" ‘I™ “«». infie. 


verstaubt, auch nicht ohne Veriui’t'rS' S^erstoffentwickel: 

_ Saure gelost werden kan„ 

412 6, 35 (ise4),. 

lar< 


ist 

COllCi 

in ich c 


Trennung des Thoriums. 709 

diesemFalle wegen Verspritzens infolge von SauerstofiPentwickelung, so 
verfahrt man in folgender Weise. 

Man verdampft die Nitratlosiing , welche nicht mehr als 0,5 g 
Oxyde enthalt, zur Trockne, fhgt 100 ccm Wasser und 10 com W^asser- 
stoffsuperoxyd (von 10 Vol. Sauerstoff) hinzu und erhitzt einige Minuten 
unter CJmruhren. Der sehr voluminose Niederschlag wird anf dem 
Filter gewaschen, bis Ammoniak im Filtrat keine Fallung mehr Fervor- 
bringt, alsdann vom Filter entfernt, und in einigen Cubikcentimetern 
Wasser gelost, dem man 2g Jodammonium und 2 ccm concentrirte 
Salzsaure zugesetzt hat. Es erfolgt augenblickliche deduction und 
Losung. Die erhaltene Losung giesst man durch das schon benutzte Filter 
und wascht aus. Alsdann fallt man mit Ammoniak und bringt das 
Hydroxyd, ohne es zu waschen, auf dasselbe Filter, trocknet und gliiht. 

Das Filtrat von der Fallung mit WasserstoFsuperoxyd enthalt die 
librigen Erden, welche durch Ammoniak niedergeschlagen werden 
konnen. 

Der durch Wasserstoffsuperoxyd erzeugte Thorniederschlag muss 
rein weiss sein. 1st dies, bei G-egenwart von viel Cerium, nicht der 
Fall, so lost man ihn in Salpetersaure, verdampft und wiederholt die 
Fallung. Bei sehr genauen Analysen ist eine Doppelfallung immer 
anzurathen, sowohl fiir den Thorniederschlag als fiir die Fallung der 
librigen Erden, welche etwas Thor enthalten konnen. 

Die genannten Chemiker fiihren zu gunsten ihrer Methode gegen- 
iiber der vorstehend von Dennis angegebenen, die Thatsache an, dass 
letztere Methode die Anwendung eines unbequemen Reagens erfordert 
(was heute nicht mehr zutrifft), dass aber, nach ihren Yersuchen, auch 
die nach Dennis gefallte Thorerde einige Procente Cer mitreisst, welche 
ihr durch eine wiederholte Fallung nicht entzogen werden konnen. 

Thorium lasst sich nach Smith i) von anderen Erden auch 
dadurch trennen, dass man die frisch gefallten Oxyde in Kali- oder 
Natroniauge, welche das vier- bis fiinffache Gewicht der Erden an 
Alkalihydroxyd enthalt, suspendirt und Chlor einleitet. Alle Oxyde 
werden gelost ausser Cer und Thor, welche als gallertartiger Nieder- 
s chlag zuriickbleiben. 
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Zirkoniu ni. 


Readionca <l«‘r ZifIvouiuiHsalz«\ 


DieZirkoiiiumsiiIz(.';.inii im wnis.s odm- f.. ..Kin , . 

Anzahl derselben ist IomHi-Ii; tlit- iinl.f lirh.-n wi't-iicii (lurch Saure 
setzt. Die loslichfii. Sake huh. 'll ciii-n /u .■uiuii.ui/.i..|icml.-n T'''' 

Gesohmack. Dus Zirk<.uium..xy.l i t in <ul/.>;uuv ui.liislich 
dutch lunfferes I'irhlt/.eii mil .-ui.t .Mi rlnin.' v.,n •> 'ri.K, ’ . 

SchwefeMure and 1 Thl. Wu ...i-c .i,.;.!. SM^.u.dz.u; irKalkSl' 

hydrosulfat, sowic nut Mm-rwu, , rM,.:r-l ■iu.,rl.uliiuu lii.slich 
Scliwefehuuiiii. Ilium tuil: 


Niederschlae 


x.icluuim.,iiuim lu.i: ...m n u-i v..lumiu„He„. fcallertartkeii 
lajr vuii /irk.uinimiiy.iri.x'. .i , /.r.dH). r,.),..,... i j 

FalW.«mtb.^ . .‘i,,,. ..lli.ui hei.ii'Zcht 

mclit (unterscliiinl v(jn i »» rulM-.ir 


Weinsiiure V(fr}iin<{rrt if . I »:i 
Yon Kali- und .Natnaii.-iii./,' ui;,. 
Thonerde), iiiilt ahn* c incn Ti.fii 
waschfn nicht e'ntff'm! wrr.s* n 
Kaliiun-, Natriiuii-. Aiuin 


\n.: 


Flillung, 

H.-.drnxul i:i i,„ Uiiherschues 

i '.f' f ' tii' ii veil licryll- uad 

•' ‘ .’urui‘1. , tier (iurcii Aus- 


Niedersclilag' vim 
gros.sen UelH'rschu. . vn K. 
hydrocarbouaf , uiiil . i-nr a* 
schied von Thfini-rdr/; ;u; ii 
artigeB HydracarlMiu.-t? .-i,. 

Baryunirarhona* taK* 
^atriiini.suli,'it iM-wirbt . 
Kaliuiui-ulfat f'laa-ii t 

Sullat, abrr kaiiai;;:. 

des Ka { i u 111 :;u I I'a t a:,, , 
erde). Kail, -.dailt . ! d* ■■ 

geiallt, dagei/i-n unl.i.difh 
Kaliuinl(Ti-«n!yaiii.i »■: .m-u 
gruulich-geihi- Viillniuj (w-rv 
Natnuiidhinsuilat {aid 


•ill. 

i iiiii'-,. rf.t 

■ iM. fi.t* 1 

■i'' ■ i: 


1 


■’ii'kf'ii fdntai liockigeij 
1 int in eiiium 

* b I'ditrr in Kalium- 

^ ill Ui I Hi 1 u iin'arhuiia,i ( [liiter- 
kt .It jit'ini Korlieii gallert- 


' von Ijaisiiscliem 


i r 


i ai f cl)<;r.s<diuss 
rhoii” mid Jleryll- 
o! oid'i? loslicli, heiss 
-r-Ttlit luid ('croxycl). 
.Hi Ton Liisiiiigeii eine 


lidt .Schwefel ge- 


Quantitative Bestimmung und Trennung des Zirkoniums. 711 

Phosphorsaure oder Phosphate fallen weisses Zirkoniumphosphat. 

Oxalsaure erzeugt einen weissen, fein krystallinischen Niederschlag 
von Zirkoniumoxalat (Unterschied von Thon- und Beryllerde), welcher in 
Oxalsaure und uberschussigem Ainmoniumoxalat in der Kalte loslich 
ist (Unterschied von Thorerde). 

Bernsteinsaures und benzoesaures Alkali fallen die entsprechenden 
Zirkoniumsalze. 

Wasserstoffsuperoxyd in concentrirter Losung schlagt aus den 
Zirkoniumlosungen alles Zirkonium als Pentoxyd, nieder. Der 

weisse, voluminose Niederschlag ist in 1 proc. Schwefelsaure, sowie in ver- 
diinnter Essigsaure unloslich. Der Niederschlag lost sich zum Theil in 
kochenden Sauren (Trennung von Titan-, Niobsaure, Eisen-, Alumininm- 
oxyd, nicht von Thorerde). 

Kaliumjodat scheidet aus neutralen oder schwach sauren Losungen 
alles Zirkonium als Jodat ab (Trennung von Thonerde). 

Fluorwasserstoffsaure giebt keine Fallung (Unterschied von Thor- 
und Yttererde). 

Baryumcarbonat fallt, selbst beim Kochen, nicht vollstandig. 

Eine schwach salzsaure Losung von Zirkonerde farbt Curcuma- 
papier nach dem Trocknen orange bis rothbraun, wodurch man das 
Zirkonium von anderen Erden unterscheiden kann. Ist gleichzeitig Titan- 
saure zugegeu, welche das Papier braunt, also die Zirkoniumreaction ver- 
decken wiirde, so reducirt man die Losung vorher durch Zink, da 
Titanoxyd die Reaction nicht giebt. Das Papier darf aber nicht zu 
langsam an der Luft getrocknet werden, urn eine Oxydation des Titan- 
oxyds zu vermeideii. 


Quantitati ve Bestiiumuug und Trennung des Zirkoniums. 

Die i Bestimmung Ides Zirkoniums ?i.ls Oxyd, erhalten durch 
Gluhen des mit Ammoniak gefallten Hydroxyds, geschieht unter den- 
selbeii Bedingungen, wie die des Aluminiums. 

Zur 'rrennung des Zirkoniums von Eisen kocht man die fast 
neutrale Losung mit uberschussigem Natriumthiosulfat kurze Zeit und 
glliht den mit Schwefel gemengten Zirkonniederschlag. 

Man kann auch die Losung beider Metalle mit Weinsaure ver- 
setzen, mit Ammoniak alkalisch machen und das Eisen durch Schwefel- 
ammonium fallen. Ist die Menge des Schwefeleisens nicht bedeutend, 
so kann der Niederschlag durch Gliihen in Eisenoxyd ubergefiihrt 
werden. 

Zur Bestimmung des Zirkoniums verdampft man das Filtrat in der 
Platinschale zur Trockne, gliiht zur Zerstorung der Weinsaure und ver- 
brennt die letzten Kohlereste nach dem Befeuchten mit Ammonium - 
nitrat. Die Zirkonerde bleibt als solche zuruck. 
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/, i r k<i ni u in. 


Die Treiinung vt»n Zirkonium gelingt nact 

Hanriot’) nach clem Salz.ihin*- Arthrrvc'rfahren , wobei Zirkonium- 
chlorid uiigeldfit bleibt ivergl. S. 4 b;»j. 

Baskerville *) tallt die Xirkcinmlr (iuivli >chweflige Saure in 
ahnlicber Weise, wie Titaiiduire ab-i'-a-hiftlfn wird. Die Fallung ge- 
lingt aber niir aiis di^' f.risung (it*s ('binrids (iiichi. divs Sulfats), nachdein 
man dieselbe mit Ainiuoniak aniiah.'rnti nnitralisirt bat. Aus der 
Sulfatlosinig muss das Zirkoniuiiihvdroxyd vurber (iurcb Ammoniak ge- 
fallt und daranf in Salzsaurt' gel.'.st 

Zirkonium liisst si<-b v«*n Alinninitmi nach I^avig jun. «<) durck 
Alkalijodat in schwucb saurer tnirr lu-ninilw Lbsuiig trennen, wobei 
Aluminium in Lusung bl^dld. I t Ki *'11 /.u-r-ifn, so luussen Zirkoninni 
und Aluminium vorber dniadi’da- A«'tlH*r-S:ilz -:tiin‘Vi‘rfubren, siehe vor- 
bin, oder durch Nutriumthiosuhat, 711, a.l)!/o;.cbi(‘de.n werden. 

Man verseizt die rblorw;r or. !<dlVaure Lbsung, welche zweck- 
massig 0,1 g Zirktmiumosyd in l‘Hir-ria Was, er «‘idluilt, mit Natrium- 
carbonat, bis ein bb*ibrndor Ni.-d* r rlila-/ « trdit. lb.<t diesen in mog- 
licb.stwenigCblorwaH'rer.-tnlV .nin- und tu‘./t Nat iduinjodat im Ueberschnss 
liinzn. Nacdi viertrlstiindiin Tu I’irbi’/on la. t man 1 2 Stunderi steben, 
llltrirtdann den Zirktuiiumid' tier rida'^ a.b, w.c cbt denselben initsieden- 
clem Wasser aus. b»Ft ibn in Salz .nu-o und tiillt ndt Ammoniak. Das 
Zirkonimuiiyfintxyd wind '/eynilit and **< ui !/* n. 

Treiuiuiii;* drs Zirkoiiiuiiis \oii ritan. 

Die I7njr«'n c’.bati d»‘; 1 itan . 'Jar' ? d«'i- %(*n{unnien Sulfat- 

losung «iuantitativ ni« d'-r-n chia ■ * ii .ui \^ridrn, i t duiadiaus unbraiicb- 
bar zur 'rrennung ib* Ti'a!: a.: ;::.. d«* iiarb dmu Mongen- 

Yerhiiltniss di-r lirid*-!! bb-no-nn- ; r (i- i dm ' ••ntwrdcr unvollstiindig 
oder ganzlieb unni'’'''.i>'l!. I ‘ biodi' -a.lnf;* <ifr ifftallO; 'riieil des 
Titans a.U(di Zirk'-io rd**. 

Fine sehr aiinabrnai' \ v> v.u r ! irji naf'h Strcit und 

Franz dureb acht- id on * K r- .o; d» r- : r'lnvclblsaiiren, mit 

gleieheni Vtduiin’ii I. ; ly aaia- i • (*-»•': j.i a:.". fiTrichfii. llierbei 
bbiibt Zirkoninni in un-- ami ’.. a, a ::.o -! .irin Abliltrirrn dorTitan- 
siiure (lurch Aimnonla i, ■o*:.),.! /.< rd* ;:. 

Nacli Ib'iihyv I'isoot . i<'h U ;• * ’• ; : ai.iM-.vd zur djamiuing des 

ZirkoniuiiiK vnii 'Idtaii .nv.ir V' •! 1 ' * !;. \ , ’iUi ini am, Ninb, ddintal, Ziiin, 
Silicauin. '{'iian • ;i.* f .iifiun-', ain r looncn Niedcrschlag. 

Das WaH.sersinilsujM-n>'', yd d;ir: na*,’ vMd.no! riii, da, (due solche 
•Lbsung kebitm Ni(*(lcr fhi i'/ » I'.o n y . 1 'r.i | tarat , ss(‘lc,h(?.s IdOVol. 

Sauerstotr eniwiclndt ■' .'O; j.n- *111 na . : -b' d ; / n-k* -n imu sotbrt 


b bull. Soc. ciiiiii. I’ari 1 . Im ^ : J i. ' i .Itmrii. Amer. Cliem. 
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Trennung des Zirkoniums von Titan, G-allium. 713 

Die von Pisani angegebene Methode, das Titan in sanrer Losung 
durcb Zink zu reduciren und danach das Zirkonium durch Kalium- 
sulfat zu fallen, bildet keine genaue quantitative Trennung. 

Auf der Reduction des Titans durch Zink beruht auch die volu- 
metrische Bestimmung des Titans neben Zirkonium von Pisani. 

Man wendet am besten eine salzsaure Losung an, weil eine 
schwefelsaure Losung sich wahrend der Reduction erhitzen kann, wo- 
durch Titan ausgefallt wird, ehe es ganz reducirt ist. Die Reduction 
der zieralicli concentrirten Fliissigkeit wird in einem Kolben unter Ab- 
schluss der Luft vorgenommen und so viel Saure zugegeben, dass eine 
regelmassige Wasserstoffentwickelung eintritt. Schwaches Erwarmen 
befordert die Reduction. Nimmt die blaue Farbung der Losung nicht 
inehr zu, ein Punkt, der nicht ganz leicht erkannt werden kann, so 
lasst man erkalten, verdunnt mit luftfreiem Wasser, giesst vom Zink 
ah und titrirt mit Kaliumpermanganat bis zur Rosafarbung. Alle 
Operationen, welche der Reduction folgen, miissen moglichst rasch aus- 
gefiihrt werden, urn die Oxydation des Titanoxyds durch den Sauer- 
stoff zu vermeiclen. 

Die Gleichungen 

STiaO;, -I- 2KnMnd4 ^ lOTiOg + 2MnO + KgO 
lOFeO + 2 KiiMn 04 = + 2MnO + K^O 

zeigen, dass 1 Atom Eisen 1 Atom Titan oder 1 Moleciil TitansMre 
entspricht. 

tlat man die Summe von Titansaure und Zirkoniumoxyd bestimmt, 
so ergiebt sich der Zirkoniumgehalt aus der Differenz. 

Eiithillt die Losung Fluorkalium, vom Aufschliessen des Zirkons 
herrulirend, so ist die Farbe der reducirten Titanlosung griin statt 
blau, die Resultate sind aber dieselben i). 

I'remuiiig des Zirkoiiiiims von Gallium 2). 

Man filllt die kochende Losung durch iiberschiissige Kalilauge und 
befreit die gefallte Zirkonerde durch dreimaliges Losen in Salzsaure 
und Fallen von den Spuren beigemengten Galliums. 

Iin b'iltrjit(‘. fallt man, nach dem Ansauern mit Salzsaure, das 
Gallium init Aninioniak oder genauer durch Kupferhydroxyd (S. 682, 2.). 
Von beigemengten Spuren von Zirkonium kann der Galliumniederschlag, 
luudi dem Wiigen, durch Behandeln mit Kalilauge befreit werden. 

Crookes macht darauf aufmerksam, dass die Trennung durch 
Kaliumferrocyanid (S. 679) nicht inoglich ist, weil, entgegen anderen 
Angaben , Zirkonium nicht allein in neutraler, sondern auch in stark 
salzsaiirer libsung gefallt wird. 


Crookes, loc. cit. — Ibid. 
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Reactioiien der Berylliuiusalze. 

Nach neueren lintersuchun^^eii ist (law Beryllium ein zwei- 
werthiges Metall; seine Salze eni.spreclien (ieinnach dem Oxyd BeO. 
Die meisten derselben sind farblus und besit/.eii (‘iiien ausgesprochen 
siissen Geschmack, 

Das Hydroxyd sich Itdcdit , <ias 'j<*gliihle Oxyd langsam in 
Sauren; nacb dem St;hniel/.en mil K:iliiunby«inisulfat, wird es leicht 
loslich. 

Die uaturlich vorkommenden Silieate ties Bervlliums konnen durch 
Schmelzen mit dt‘r vitudaehtui Mneje KaiiuiiHmrbujiat hdclit aiif- 
geschlossen werdtui (vergl. aue.h S. » 

Schweielammoniuni tilllt \veis;se.>, tltadOge^ Ilytlrtixyd, Bc(0H)2, 
welches in Ammeniak unb'tslitdi, in Kali- und Natronlaugo leicht loslich 
ist. Durch Cldorammoiiium wlrd au.s diesm LdHungen nieder- 
gescbiagen. Die (u)ii(:(*ntrirten alkali tdieii Losungeii triibiui sich beim 
Kochen uicht, wilhrend aus verdiiimtrii let lui'/en alb* Ditryllerdo beim 
Kochen aiisiallt (Untersehieti vtni tit‘r limnerde, vergl. auch S. 717). 

Gegeii Kalilauge, Natrtud.aug'- und nun* udal. verba, lien sich die 
Berylliumlosuiigen \vi<t ‘j!'«‘.!/en Seh\v**lebiniiii<iniuni. \\ einsaure und einige 
iindere organiscln; Sab.^'-tanzen veibindei'ii die 

Das geialite Berylliuinhytirtiv \ d b» t . leb !>' i binge.rtan Koclien mit 
Chloraminoniuin , int'nbjf vttii Dis. <'eiati'»n lir. Irt /.lereii, zu Berylliiim- 
chlorid, BeClo. ( IJider.^'ehiiMi von Idn'iierdf. i 

Biirytwa.sser lallt. rbeiibiil. llviirt 1. wcieitf :-ieb im lb*borschuss 
des Reageiis aul’btst und beini Ktielnui di»- «-r nndit gtdTdlt wird. 

Alkalicarbnnatt* l)e\virk<'n eineii N icdcr. ebbi g vnn i bu'v lliunicarbonat; 
derselbe ist im Id'-htn-stdius tb* lAiiung mit lei unti nanientlich in 
Aminoniumcarbonat bbslieh (e.harakteri tiseie r ( nterrichied von Thon- 
erde). Kocht man die>e I .ti; uinien . <• Hcbeidct sitdi , bcsonders aus 

der Lbsung iii Ammoniuniearbunat , ba i.-ein- 1 ler vlliunnairbonat ab; 
in den Losungeii der ('arbonate drr tixfii Alk.ilien erlblgt die Abschei- 
dung schwieriger. 

Baryumcarbonat lallt di** Ib-rylltuaii- in in*r Siedohitze, vollstandig, 
in der Kiilte nicht. 


Beactionen und Bestimmuug- des Berylliums. 715 

Kaliumsulfat , sowie Natriumthiosulfat erzeugen keine Fallung. 
Natriumacetat giebt einen weissen Niederscblag. 

Oxalsaure und Oxalate geben keine Fallung (Unterscbied von den 
Oxyden des Zirkons, Yttriums, Cers, Lantbans, Didyms und Thoriums). 

Von Aluminium unterscbeidet sich das Beryllium nach Rossler 
durch sein Verhalten gegen Ammoniumphosphat. Bost man den durch 
einen grossen Uebersobuss dieses Reagens erzeugten Niederscblag in 
Salzsaure, neutralisirt die erwarmte Losung genau mit Ammoniak und 
kocbt kurze Zeit, so wird der anfangs scbleimige Niederscblag von 
Ammonium- Berylliumpbospbat krystalliniscb und setzt sicb gut ab. 
Der Thonerdeniederscblag wird unter denselben Umstanden nicbt kry- 
stalliniscb. Ferner entstebt die Berylliumreaction aucb bei Gegenwart 
von Citronensaure , welcbe die Tbonerdefallung verbindert. 1st aber 
viel Tbonerde zugegen , so verbindert Citronensaure aucb die Fallung 
des Berylliums. 

Um mit Hiilfe dieser Reaction Berylbum neben relativ grossen 
Mengen von Aluminium zu erkennen, muss die grosste Menge Tbon- 
erde vorber in anderer Weise abgescbieden werden, wozu man nacb 
Rossler in folgender Weise verfabrt. Man lost die gefallten Hydroxyde 
in Salzsaure, verdampft zur Trockne und lost in wenig Wasser, wenn 
notbig unter Zusatz von etwas Salzsaure. Diese Losung bringt man 
mit so viel Kaliumsulfat, dass auf 1 Tbl. Tbonerde 12 Tble. des Salzes 
kommen, und mit so viel Wasser, dass das Sulfat sicb beim Erbitzen 
darin losen kann, in eine Einscbmelzrobre , scbmelzt zu und erbitzt, 
nacbdem man das Salz durcb scbwaches Erwarmen in Losung gebracbt 
bat, eine balbe Stunde auf 180^. Nacb dem Erkalten filtrirt man das 
gebildete basiscbe Aluminium - Kaliumsulfat ab, fallt das Filtrat mit 
Ammoniak und versetzt die salzsaure Losung des Niederscblages mit 
einer geniigenden Menge von Citronensaure, um die Fallung durcb 
Ammoniak zu verhiridern. Schliesslicb fallt man die Beryllerde, wie 
oben angegeben, durcb Ammoniumpbospbat aus. 

Die gewicbtsanalytiscbe Bestimmung des Berylliums wird 
wie die der Tbonerde durcb Fallen mit geringem Ammoniakuberscbuss 
ausgefubrt. Laugeres Kocben in cblorammoniumbaltiger Losung ist 
nacb dem S. 714 Gesagten zu vermeiden. 

Elektrolytische Bestimmung und Trennung 
des Berylliums^). 

Der Umstand, dass bei der Elektrolyse des Berylliumammonium- 
oxalats in kalter Losung das Berylliumoxyd durcb das entstebende 
Ammoniumbydrocarbonat in Losung gebalten wird, lasst sicb zur 
Trennung des Berylliums von denjenigen Metallen benutzen, welche 


D Classen, Quant. Analyse durcb Elektrolyse, 4. Aufl. (1897). 
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aus oxalsaiirer Doppelsalzlosung als solclie auf der Kathode abgeschie- 
den werden, z. B- von Eisen. Man verfilhrt mit der, einen grossen 
Ueberschuss an Ammoniiimoxnlat enthaltenden Losung der Doppel- 
salze wie bei der Trennung de.s Alnminiuins von Eisen (S. 570), unter 
Vermeidung starker Strom(‘, weii sonst, infolge der Erhitzung der 
Losung und der dadurch bedingten Zersetzung des Auimoniumbydro- 
carbonats, das Berylliumhydroxyd ausfiillt, oho das baaeii abgeschieden ist. 

Die vom Eisen befreite, abgegoss(‘n<‘. Losung wird gekocbt, bis sie 
nur noch schwacli nach Aminoiiiak riecht. das Berylliumhydroxyd mit 
heissem Wasser ausgewaschen und durcli Gliihen im Platintiegel in 
BeO ubergefiihrt (Classen). 

Ist gleichzeitig Alumi nium vorhandeii, so giesst man die Losung 
nach Abscheidung des Eisens in eine anden^ PlatinH(diale und setzt die 
Elektrolyse fort, bis alle Oxalsiiurt; zersetzt und das Aluminium als 
Hydroxyd gefalit ist. In der abiiltrirton Lcisung wird Beryllium wie 
vorhin bestimmt. Es enipfiehlt sicli, das Aluniiniumhydroxyd zu losen 
und nach Ueberfiihrung in das oxaisaurr Aminoniumdoppelsalz noch- 
mals zu elektroly siren ('(Basse n). 

Die 

Trenniuig* des BerylHuins voii Eisc^ii mid Aluminiiim 

auf gewobnlichein \V(*go Ixamlii auf dor Ixisliediktat diss Beryllium- 
hydroxyds in Ainmoniunnairbonat. Man (‘rwiiiani (l(m Ammoniak- 
niederschlag der drei M(‘iall(^ inii eiman grossen lifdxirschuss von 
Aminoniuincarhonat (1 :4), (bun man otwas S(diwoi'(‘la,mmoniuin zu- 
gefiigt hat, kiirze Zeit auf «lom \Va S'crbado. liltrirt und verdarnpft das 
Filtrat in dor Platinsohalc zur 'fi-ocdi iic. Dm gcgliihten Biickstand 
schmelzt man mit >iatriumliy(iro<nlfaf . I;iul’( di** S(:Iim(‘lz(' mit Wasser 
aus, fdtrirt etwa vorhandoiu* Kirsrl ;iui'<* ah, IVillt das Heryllium durch 
Ammoniak aus nnd fCdirf . dnrdi Glidnai in Owti iihcr. 

Treuuiuig di^s B<M*yHiinns voii d(4i Krden <ler Cei‘gTU[)pe. 

Man v(;rwand(*It di** Uwdo in Snlfdtr, wrhdn* man in mogliclist 
wenig ^'V asser hist. Isf Eisru zngrg<*n , " nius.': tinssc^Hx* in lieisser 

Losung durcli Schwefelwasx'rsfoir zn Oxydnk :iiz rrducii-i werden. Als- 
dann fiigt man eine gosiiiiigto D<»suiii/ von Natrlunisulfat (welches 
nach Gibbs dcm Kaliumsalz V(»r/uzi(‘}im ist) liinzn und ausser- 
dem gepulvertes Salz bis zur SaftigiuiL^ dm- L«».sung. Die Operation 
geschieht am boslen in lieisser D<).sun‘j. D:i- abgesehiixlene Doppel- 
sulfat des Natriums und dor (’ermetallo \sird abiiltrirt, mit lieisser ge- 
sattigter Natriuinsulfatb’lsung gewaselieii nnd danaeli in lieisser ver- 
diinnter Salzsaure gelost. Aus dta* stark vordiinntcm Dr)siing werden 
die Cermetalle durch Amnioniumoxalat Lrefallt. 


Trennung des Berylliums von Aluminium. 717 

Das Beryllium enthaltende Filtrat wird zur Abscheidung des 
Berylliumhydroxyds mit Ammoniak versetzt i). 

Die 

Trennung des Berylliums von Aluminium 

kann nacb Havens^) durcb Salzsaure und Aether in derselben Weise 
ausgefuhrt werden, wie die Trennung des Aluminiums und Eisens 
(S. 568), wie schon Hanriot^) gezeigt liatte. Man kann die wasse- 
rige Losung der Chloride mit Chlorwasserstoffgas sattigen, dann das 
gleiche Volumen Aether zufugen und nochmals mit dem Gase sattigen. 
Behufs Abkuhlung wahrend der Operation hangt man die Platinschale, 
in welch er die Sattigung vorgenommen wird, in eine umgekehrte Glas- 
glocke, durch deren Tubus zwei, das Ktihlwasser zu* bezw. ableitende 
Glasrohren fiihren. 

Die Umwandlung des gelost bleibenden Berylliumchlorids wird 
am einfachsteii in der Weise ausgefuhrt, dass man nach vorsichtigem 
Yerjagen des Aethers und der Salzsaure, anstatt durch Ammoniak zu 
fallen, direct Salpetersaure zusetzt, die Losung eindampft und das 
Nitrat durcb vorsichtiges Gliihen in Oxyd uberfiihrt. 

Das Eindampfen der atherischen salzsauren Losung darf gerade 
bis zur Trockne geschehen, wobei aber ein weiter gehendes Erhitzen 
zu vermeiden ist, da sich sonst Berylliumchlorid verfluchtigt. 

War alle Salzsaure verjagt, so kann die Umwandlung in Nitrat 
in Platingefassen geschehen, ohne dass diese merklich angegriffen 
werden. 

Die Trennung des Berylliums von Aluminium durch Alkalien 
gelingt nach Penfold und Harper, wenn man die salzsaure L5sung 
der Oxyde zur Trockne verdampft, den Riickstand in moglichst 
wenig Wasser lost und von einer concentrirten Natronlauge (aus 
Natrium bereitet) nur so viel zufiigt, dass der Niederschlag eben wieder 
gelost wird. Verdiinnt man alsdann auf ca. 800 ccm und kocht eine 
Stuncle lang unter Ersetzung des verdampften Wassers, so scheidet 
sich das Herylliumhydroxyd als korniger, gut filtrirbarer Niederschlag 
aus. lin angcsauerten und concentrirten Filtrate fallt Ammoniak die 
Thonerde 

Nach Zimmeriiiann gelingt die Trennung nur, wenn reine Kali- 
lauge (iiicht Natronlauge) angewendet wird und die Verdiinnung nicht 
zu gross ist; die Trojinung ist vollstandig, wenn 0,3 g der Oxyde in 
300 ccm vcrdiinnter Natronlauge enthalten sind, bei grosserer Yer- 
diinnung fiillt Thonerde mit der Beryllerde nieder. 


0 Crookes, Select Methods. — Zeitschr. f. anorg. Chemie 16, 15 
(1898). — •*) Bull, de la Soc. chim. de Paris [3] 7, 161 (1892). — *] Crookes, 
loc. cit. 
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Die Aufscliliessung des Berylls lilsst sich iiach Stolba in 
der Weise erreichen, dass man das gepulverte Mineral mit 10- bis 
l 5 procentiger Natronlauge (1 Thl. Natriiimhydroxyd auf 2 Thle.Beryll) 
zum Sieden erhitzt und darauf zur Trockne verdampft. Nach dem 
Auslaugen der Masse zersetzt man den Riickstand unter Erwarraen 
mit Saure, wobei sich die Kieselsiiure gallertartig abscheidet ij. 

Trenimng des Berylliiiins von Eisen. 

Scbleier^) empfiehlt, diese Trenimng dnrch Nitroso-^-naphtol 
zu bewirken und folgendermaassen zu vcndahren. Man verdampft die 
Losung der Sulfate oder Chloride bis auf ein kbdnes Voliimen, versetzt 
mit Ammoniak, bis eben ein Niederscblag entstrdit, iind lost denselben 
vorsichtig in Salzsaure. Darauf fiigt man zu der kalten Fliissigkeit 
ungefahr das gleiclie Voluineii r>0])r()centiger Essigsilure uiid, unter Um- 
riihren, eine Losung von Kitroso-/'i-napht{)l in uO proiumtiger Plssigsaure. 
Nach vier bis fiinf Stunden -winl der Eisminiederscldag abfiltrirt und, 
wie S. 432 angegebcn, waiter behand(‘lt. 

Nachdem man aus dera Filtrate die freie Fssigsaure durch Er- 
bitzen entfernt hat, verdunnt man, iallt das I>(‘ryIliinnhydroxyd durch 
einen geringen Ueberschuss von Ammoniak und {lltrirt, nachdem das 
Ammoniak durch Krhitzen verjagt, wurde. D(u* iiusg(‘waHchene Nieder- 
schlag wil'd iiber dem Gcdiliise in Oxyd vm’wandelt. Die Methode diirfte 
sich auch zur Ilerstellung (dsmifrider Ihu’vIIiumpriiparate eignen. 

Atkinson und Smith *) benutzeii di(‘.s(*lbe Methode, fiillen aber 
aus verduniiter Losung 3 d‘‘^’ Chloridi* und lassmi 12 Stunden stehen 
vor dem Filtriren. 

Uran- und ('(U'osalze, Lanlhanammnniumnii rat , kra,seodyni - und 
Neodymnitrat, Terbium- und Krbiumsalze, Wolfraniati* und Molybdate 
werden durch Nitroso- naphtol ni<'lit gefiillt , /irkdiiiumchlorid und 
CeriammoTiiumnitrat fallen unvollstiindig. 


Specielle Metlioden. 

Trennmig (l(‘i‘ seltoiUMi Knlcii (lurch frac.lionirlc Fiillung^). 

Wegen Jder grosxen Acluilirlikeif , widclic die .scUciicii Krden in 
ihrem Verliulten gegen lunigciitinii zcigi'ii, g(di<irt die 'rreiiiniiig der- 

0 Cliem. Centr.-Hl. IHSii, I, S. ( ’}u*ni.-ZtiJf. Di, 420 (1892). — 

Jouvn. of the Aineric. Cliem. Soc. 17, c.ss (isor. 1 . - D Vergl. 'I’rucbot, 

Les terres rares. 


Trennung der seltenen Erden. 7I9 

selben von einander zu den scliwierigsten Operationen der analytischen 
Chemie, pnz abgeselien davon, dass von einzelnen Metallen nocb nicbt 
mit Bestimnotbeit gesagt werden kann, ob dieselben Elemente oder zu- 
sammengesetzte Korper sind. 

Eine glatte Trennung durcb einfacbe oder doppelte Fallnng ist in 
keinem Falle moglicb (vergl. ubrigeus S. 708); die Anzabl der Opera- 
tionen ist in den meisten Fallen eine sehr grosse, nnd nur durcb uni- 
standlicbe Priifung der erhaltenen Niederscblage erlangt man die 
Gewissbeit, dass man es mit einem reinen Korper zu tbun bat. Die 
Reinheit der erbaltenen Oxyde wird erkannt 

1. durcb Bestimmung des Atomgewicbtes des betreffenden Metalles, 

2. durcb die Farbung des festen Oxydes oder seiner Losungen, 

3. durcb spectroskopische Prufung. 

Letztere bestebt in der Beobachtung: 

a) des I* uokenspectrums, welches erbalten wird, indem man den 
elektriscben P unken an der Oberflacbe der Losung oder der gescbmoi- 
zenen Masse des Salzes erzeugt, 

b) des Absorptionsspectrums, welcbes entstebt, wenn man zwiscben 
den Spalt des Spectralapparates und eine leucbtende Flamme, oder ein 
gliibendes Platindrabtgewebe, ein fiaches, mit der Losung des Salzes 
gefiilltes Glasgefass bringt, 

c) des Spectrums, welcbes durcb die gliiliende Substanz und 

d) durcb Pbosphorescenz erbalten wird. 

Die den reinen Oxyden zukommenden Farbungen sind im Nacb- 
stebenden zusammengestellt ; 

Erbium oxyd rosa, Holmium- und Thuliumoxyd rosa (?), Decipium-, 
Philippium- , Terbiumoxyd orange, Neodymoxyd blau, Praseodymoxyd 
dunkelbraun , Gadoliniumoxyd weiss oder blassgelb, Samariumoxyd 
blassbraiin (nacb Crookes), alle ubrigen Oxyde sind weiss. 

Absorptionsspectren geben Erbium, Holmium, Dysprosium, Thu- 
lium, ISeodyin, Praseodym und Samarium. 

Zur Bestimmung des Atomgewicbtes benutzt man die Sulfate. 
Man verbilirt in der Art, dass man eine abgewogene Menge des Oxydes 
in einer Plaiinscliale in Salpetersaure lost, mit uberscbiissiger Scbwefel- 
saure vorsetzt und das Ganze langsam, unter Vermeidung von Yerlust 
durcb Verspritzen, zur Trockne verdampft. Nacb dem Erbitzen im 
Luftbade zwiscben 300 und 350® bis zur Gewichtsconstanz wird das 
gebildete Sulfat gewogen. 

Die liauptsilcblicbsten Operationen, welcbe zur Trennung der Erden 
bisber aiigewandt warden, sind folgende. 

1. Pildiuig der Doppelsylfate des Kaliums. 

2. Bildung unb'bslicher Foriniate (Metbode von Cleve). 

3. Geeignetes Erbitzen der Nitrate, durcb welches die einen Salze 
ill loslicdie, krystallisirbare , andere in unlosliche basiscbe Nitrate, und 
wieder andere in Oxyde umgewandelt werden. Diese von Debray 
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angegebene Methode wird viuliacli beiiutzt, hat aher ihre besonderen 
Schwierigkeiten bi;i der A utd till rung. 

4. Fractionirto Fillluiig d«r Hydnixyde duroh verdiinntes Ammo- 

niak nach Leco.i de Bo is ba u dran. 

5. Fractionirte Kry.stallisutioii dor Dojipolnitrato des Ammoniums 
aus der Losung in vordiinnter SalpetorHilure (Motliodo von Auer von 
Welsbach). 

6. Die Oxydmetliode nacli Auer von Wolsbacb, darin bestehend, 
daas man zur siedendon Losung der Nitrate oiue gn^wisse Menge der 
Oxyde fiigt und dailurch die liildung von nnb'islieinm basischen Nitraten 
bewirkt. 

7. Bildung von Acotylact'tonaton nud AothylHullaten , eine von 
Urbaiii init Krfolg zur Trennnioj drv Yttriuingruppo i)eriutzte Methode. 

Analyse de.s Cerits, 'I'tu'nnnn;;;- tier Oxyde des Cers, 
Laulhaus, Needynis und Peuseotlyms. 

Der Cerit ist liauptHaohlirh riu ^ 'orsilicat mit sehr 

wechseliiden Mong(‘u Vi>u Coroxyti. Danrhtot ktniimoii gewohnlich 
Lantlian, D'ulyin, Sainariuiu, Kinm vnr. Nowio Spiin‘n von Yttrium, 
Terbium ii. s. w. 

Verfahrou nach .Mari‘/nar zur (rrwiiinunp der ndnen Oxyde 
aus deui (hirit. Das hdn oopulvfrt *■ Miiu-rai wird mit luilasig ver- 
diinnter Sciiwcftdsauro 7.11 .-iiirui '/.icnilicli dickrn Urci zusaniimuigorieben 
und die Miscliung crhifzt. Ih-i rint ! it ruder Ih-:irtlon c.rhitzt sich die 
Masse seiir stark uiul hintriblriiut . izo-iidfin di.* mri to IVcie Schwefel- 
Kilure ausgetri«‘i)cii i; t , ai. t?N rl.iMir f'ulvi-r. Nachdem man 

durch Krhiizmi hi nirht '.uuiz zin- KMt'n-nitii du- iihrr rhiiHsigc Scliwefel- 
silure verjuL^t hat. hi. . t muii »ri.;iitr!: ums ztairih* dfii Iviic-kstand zu 
Pulver. Lctztni;." wird in LPimn 1 ' r t i -< n »• n . iintiT ( aiiriiiiren , in 
Kiswasscr rin'jrtiMLO'ii. W -htr m.in dn- 'nin/r ,M;issr auf eininal hi 
iiiclit ahgrkiihltr; NVa . !•!• iui:.-'!!. uuiv.- u irh .lir wasserfreien 
Sulfate liiLs und l.anii.a:- . un*. !- tari.. i- 1 '.riiit /.un-j; , mit Wasser 

verhiiidm und rinr hi'w tal.nii K ru tr \(iii 'a a rrhalligcn Sulfateii 
bildeii, wclc.hc nur . fliwir in i.*' uia* zii nriii''*"!! warr. \ man 

in der angcirrhoncn W n »•. !> 1" ' H r .. 'in* -"U.tatr Hiiiim’lasBiing 

von Kiesel.siiuri* nnd Im: rnM'-, ^ ii a .a‘ ,i.n r a : la .* I'uc m Lo uiig scheiden 
sich boilil Kncliril dl*- .‘^ulia'r Vnn I ar. l.anlLan innl Uiilyill ZUlll 
grossten Theih* und in /.imniii !i rrii.rm /.u ta.ii ;«• aii. 

Uni die in ‘/elnirir :;r lant''' Ah n a* son Sullafeii iioch 

ziigewinmui, silttigt man tin* a ttiir rn '*■ 1 .a laia it mit KaliuiiiHulfat 
and erhiilt aiif dieo* \V«*i;-,i* fin- Dnppfi uita'i* .i.*r lanicn. 

Das SullatgrineiiLM* wird durcii lo « n and \\ irdrriallen gereinigt 
A lid die Losung mit AmniMniuinuaa.a* 'itaiit. .\u- drn gevvaschenen 
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Oxalaten erhalt man durcli Gliilien ein Getneiige von Cer-, Lanthan-, 
Neodym-, Praseodymoxyd u. s. w. (vergl. S. 700). 

Verfahren von Debray zur Gewinnung des Cers aus dem Cerit. 
Man mischt 500 g des gepulverten Minerals mit 500 com Wasser, fiigt 
unter XJmrahren 375 g concentrirte Scliwefelsaure hinzu und verfahrt, 
wie S. 720 angegeben. urn die wasserfreien Sulfate zu erbalten. Diese 
werden in der beschriebenen Weise in fiinf bis secbs Liter Wasser von 
0^ eingetragen, die Losung nach dem Filtriren mit Schwefelwasserstoff 
behandelt, um Kupfer, Molybdan, Wismutb etc. zu entfernen, und 
das Filtrat von den Sulfiden mit Oxalsaure gefallt. Die Oxalate ver- 
wandelt man durcb Erhitzen mit concentrirter Salpetersaure in Nitrate. 

Das trockene Gemiscb der Nitrate wird mit der acbt- bis zebn- 
facben Gewicbtsmenge gepulvertem Kaliumnitrat vermiscbt und das 
Ganze so lange bis eben iiber die Scbmelztemperatur des Salpeters 
(330 bis 350^) erbitzt, bis keine salpetrigen Gase mebr entweicben. 

Hierdurcb wird nur das Ceriumnitrat unter Biidung von Cerdioxyd, 
CeOg, zerlegt; dasselbe bleibt beim Bebandeln der abgekuhlten Scbmelze 
mit salpetersaurebaltigem Wasser zuriick, wabrend Kaliumnitrat und 
die Nitrate von Lantban, Neo- und Praseodym, unter Umwandlung der 
basiscben Salze in neutrale, in Losung (A) geben. 

Zur Reinigung des Ceroxyds wird die ganze Operation mit dem 
erbaltenen Dioxyd wiederbolt: man lost in Scbwefelsaure (1 : 1), reducirt 
die Losung durcb scbweflige Saure, fallt mit Oxalsaure, verwandelt 
das Oxalat wie vorbin in Nitrat, scbmelzt dasselbe in dem augegebenen 
Verbal tnisse mit Salpeter und l5st in Wasser. Der Riickstand ist 
reines Cerdioxyd. 

Die vorbin erbalten e Losung (A), welcbe nocb Spuren von Cerium 
entbalt, wird zur Entfernung der letzteren zur Trockne verdampft, der 
Riickstand bei 350*^ gescbmolzen und die Scbmelze mit Wasser aus- 
gezogen. Die das Lantban- und Didymnitrat neben Kaliumnitrat ent- 
halteiide, von Cerdioxyd befreite Losung (B) wird nacb der S. 723 
beschriebenen Methode weiter bebandelt. 

Crookes einpfieblt zur Trennung von Cer, Lantban, 
Didym und Samarium folgendes Verfabren. 

Man kocbt die trockeiien Oxalate mit starker Salpetersaure bis 
zur vollstandigen Zersetzung, verdampft zur Trockne, scbmelzt unter 
Umriiliren bei der iiiedrigsten lemperatur (250 bis oOO*^), bei welcber 
salpetrige Gase entwickelt werden, digerirt den Riickstand mit Wasser, 
filtrirt und wiiscbt aus. 

Der blassgelbe Riickstand bestebt aus Ceroxyd und basischem 
Cernitrat nebst wenig Didym; das Filtrat entbalt Lantban, Didym und 
Samarium (und wenig Cer). 

Der das Cer enthaltende Ruckstand wird von dem beigemengten 
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Bidym, dessen (regeiiwart an der hrauuen Farlm der Masse undam 
Absorptionsspectniin der zu vvlunnum ist, durch wiederholte 

Behandlung mit Saliieter^^iiure iind S(di!iiclzen, wie oben, befreit. 

Urn aus dem Filtrate? (las CVr zu (‘ntferuen, muss der nach dem 
Verdampfen erlialtene Kiickstand wi(*dt*rholt , wie oben beschrieben, 
geschiuoizen werden; schliesslich eiitibrnt man die letzten Spiiren Cer 
durch Schmelzen der Masse mit. dtmi drei- bis vierfachen Gewichte von 
Kaliumnitrat bei einer ebeii znr Zerst.'t ziing gtmugenden Temperatur. 

Die Trenniing von Laiithan, Iddym und Samarium von einander 
ist eine sehr nnihsann* Arbeit, umi <iie Ausbcaxie an diesen Erden in 
einigermaassen reintnn Zustandt* i>t im Verliilltniss zum angewandten 
Material gering. Man m‘utralisirt di.* Lr^sune: den- Nitrate vollstiindig 
und verdiiniit die.-elbe in der Art. dass etwa 1 Proc. den- Oxyde darin 
enthalten ist. Alsdann vers.-t/d man die in gmssen (Jefilssen befind- 
liclie Losung mit einer sehr verdiuinten Aniimndakbesiing (ca. 0,1 gNHg 
in 500 cem Wasser), .m) dasH man drei I'raeti.mirb^ Filllungen von 
Hydroxyden ])ildet, von wehdatn die ersto reieh an Samarium ist und 
viel Didym enthidt, wiihrend .deli in dm- zweitmi hauptsacldich Didym 
(nebst etwas Lanthan und Samarinmj, und in der dritien fast alles 
Lanthan (nebst Uidyin > ianindet. Uiv-r N iedm-; ehiago \V(‘rden jeder fiir 
sich 50" bis lOOmal (lurch iVaet ionirt Falding welter verarbeitet, der 
erste auf Samarium, dm- zueltr auf Iddyni und dm* letzi(‘ auf Lanthan. 

Die Tnmnung dei* Irf/tmi >[>urt n Idd;, m Vini Samarium in der 
ersten Portion kann nur ani' <ii*,e \\ ri r diir. h Iracdionirte Fiillung 
erzielt v/erden, eine muh-ame ( tiirra ; i* ni. wm wrieher Frookes meint, 
dass W(‘nig(‘ Flimniker an die ribr i.rrair/.n'n him : ieh entschliessen. 

Die zweit(‘, (lidy Tidia;! i*‘ e p.innoi ”, ird v-m dm gt.-ringen Bei- 
mengiingen von Samaiiniu ui.d Lanthan, in dri' dlim fiir (’(jrium be- 
sclirielxunm WCin*. dureli >«*£:n;' ./.c!! m:' K liniuiii! rat y(‘r(dnigt, wo- 
durcli Samarium eliniinn‘t v, n* i. 

Um das Lanthan Z!s » n‘trr?on. ‘ na!i d-i ttxalat in wanner, 
concentrirter Saljieter. ;i U!c (um t aah. ..h.f-n : iiicrhei scheidet sick 

Didyiiioxalai fa.m frei V'-n Lanthan an . << ti;.; narh wiedcrliolter Be- 

handlung uie letzten S|.ui*-n Laiit.nar: i:. L' • mi”' itieihf'il. 

Di(i dritte. lant hanreah-' I a-h;.!,'- L u.ii \(tn dm* geriiigim Menge 
des h(*igeniengten Didym unr uai ii '‘o;”* ••/.tc tract imiirte Fiillung 
getrennt wenieii. Da , a'Llie nen . li.ait. la Lant iiam.x} d muss rein weiss 
sein; eine gelhliche I-Lriuin - neatm a.ni la - h vni hamimcs Didym bin. 

Zur Ahseludduii” der ‘/iiin dn M- ? «■;, .dn nvyhm der Vitrium- 

gruppe, welclie die Im-den ue F. r;* 1,, ■ . is n, feiif man eine Losung 

der Sullat(‘ her und ver .t/t .t lus <• viel fein gepulvertem 

Kaliumsulfat, da-'S naeh udi t.an i;ra r ' ••■"u:; • narh eiii Tiled uiigelost 

bleibt. Man liissf untm* iiauti mu Lanaiumi eiinge 'huge steben, 
filtrirt und wii.^cht den Nied,-!-, m;! . an. i- ”<• aitigten Ldsung von 

Kaliumsulfat aus. Da Liitiat mitnaP die Y ‘ termaieii. 
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Treunuiag von Lantlian und Bidym. 

Der unlosliclie , aus den Doppelsnlfaten des Kaliums, Ceriums, 
Pidyms etc. bestehende Riickstand wird mit Natronlauge gakocht, 
filtrirt, gewascben und in Salpetersaure gelost; die Losung wird mit 
Oxalsaure gefallt und der Oxalatniederscblag durch Gluhen in Oxyd 
yerwandelt. 

Treimuiig von Lanthan und Didym (Praseodym und 

Neodym) 

nack Auer v. Welsback^). 

Das Yerfahren berukt darauf, dass das Doppelsalz von Lanthan- 
nitrat mit Ammoniumnitrat in verdiinnter Salpetersaure viel weniger 
loslich ist, als das entsprechende Didymdoppelsalz. 

Man gebt von der S. 721 erhaltenen Losung (B) der Nitrate aus 
und nimmt eine geniigende Menge derselben in Arbeit. Man versetzt 
die Losung, ibrem Gehalt an Erden entsprechend, mit so viel Ammo- 
niumnitrat, als zur Bildung der Doppelsalze nach der allgemeinen 
Formel M 2 (NOa)^ . 4 NH 4 N O 3 4- 8 H 2 O nothig ist, und fiigt ein 
Zebntel des Gewicbtes der Salze an Salpetersaure hinzu. 

Nunmelir verdampft man die Losung, bis sick auf der angeblasenen 
Oberflacke derselben kleine Krystalle auszusckeiden beginnen. Um 
die Krystallisation zu verlangsamen und aus gut ausgebildeten Kry- 
stallen bestehende Drusen zu erkalten, fiigt man eine kleine Menge 
Wasser zur Losung und iiberlasst dieselbe 24 Stunden lang der Ruke. 
Danach wird die Mutt erlauge vom Lantkandoppelsalz abgegossen*, man 
lasst die Krystalle auf einem Trickter abtropfen und wasckt dieselben 
mit etwas concentrirter Salpetersaure. Die Mutterlauge, mit welcker 
man die Waschdiissigkeiten vereinigt, liefert durck Eindampfen und 
analoge Bekandlung nock eine zweite, dritte u. s. w. Krystallisation. 
Es ist zweckmassig, in die fast erkaltete Losung Krystallchen einer 
friikeren oder spiiteren fast gleickwertbigen Fraction einzuwerfen, um 
der starken Uebersattigung, welche namentiick bei, an Didym reichen 
Fractioneii eintreten kann, vorzubeugen. Man wiederkolt das Ein- 
dampfen der jeweilig restirenden Mutterlauge etwa seeks- bis achtmal 
und erkillt so seeks bis acht Fractionen, welche die erste Reihe bilden. 
Die erste 11 enthalten fast alles Lanthan, die letzten fast alles Didym. 
Die erste Fraction ist blass rosafarben, die spateren sind immer inten- 
siver gefiirbt. 

Die Absorptionsspectren (von Didym kerriikrend) zeigen nock 
keine nenrienswerthe Veranderung. 

Man krystallisirt nun aus der Mitte aus, giebt die erste Fraction 
zur ersten der friiheren Reihe und lakrt so fort, Producte gleicken Ge- 
kaltes vereinigend. So entwickelt sick eine Zwisekenreike. Daim 
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beginnt man mit dem Umkrystallisiren der vereinigten Fractionen, und 
zwar krystallisirt man aus der Mutterlaiige der ersten die zweite, und 
so fort. 

Die ersten AntLeile werden nach wenigen Keiben wasserhell, sie 
bestehen somit ganzlich aus dem Lantbandoppelsalz und werden bei 
Seite gestellt. Die letzten Krystallisationen entbalten kein Lanthan 
mehr (jedocb noch Elemente der Yttergruppe). 

Treanuiig des I^raseo- und Neodidyms. 

Schon walirend der nacbsten Reiben beginiien sich die ersten An- 
theile der Lantbanfraction , infolge der beginnenden Scbeidung des 
Praseodyms von Neodym, gelblicligriin zu filrbeii, wahrend die binteren 
Fractionen etwas bliisser werden. .Man vereinigt diese letzten An- 
theile immer wieder und wieder, bis zuletzt eine kleine Menge erhalten 
wird, die das Krystallisationsverin(>gen verloren bat. Die beginnende 
Spaltung der Didymcomponenten giebi sich schon von der fiinften 
Reihe ab im Absorptionsspectnini zii erkermen , indein die vorderen 
und binteren Fractionen Absoi*ptionsspectr(5u zcigen, welche unter sich 
und von dem des alten Didynis verschieden sind. Audi sind die Salze 
der ersteren scbmutzig gdbgriin, die der letzieren schuii rosafarben. 

Von jetzt ab wird aber die Tnninung sidir inuhsain. Je mehr 
man sich der 15. Reihe nilhert, desto giningtn- wird, die Menge der 
reinen LanthanfractioiKni , da fast dit^ (jesaniintnKingii des im Roh- 
material entlialtenen lianthans ge won non is( . 

Die Griinlarhung der ersten aid’ tlie laudhaid’raciionen folgenden 
Fractionen dieser Reilien wird immer intensiver und reiner, es wird 
immer schwerer, farhlose Prodinde daraus zu gewinnen. 

Der eine Tbeil der Absorpt ionsstredmi in d(*n (‘rste.n Fractionen 
der letzten Reihe des Didyins ist. fast ganz viirsidi wunden. Die mitt- 
leren Fractionen sind miscbfarhig, di(‘ Losungmi zeigcui einen Stick ins 
Rothlichgelbe. Die Krystallisationen dieser Reihen W(U*den noch immer 
mit concentrirter Salpetersiiure tun wenig gewaselien. 

Das Fractioniren am Kndt^ dieser Reihen lia,t dtui /week, die nicht 
mehr deutlicli krystallisirhnren Anthtdle anznrtdebern. Durch Ah- 
saugen der fast syrupdicktm Mutierlauge init dtu* Rumpe liisst sich 
nach vielen Reihen tune nicht. imhtdriitdii lichti ?>Ieng<‘ gewinnen. 

Die letzten krystallinischen Ausstdieidnngiui koninui mit Salpeter- 
siiure nicht mehr gewasclitui werden, da sie darin hislitdi iind stark 
hygroskopisch sind. Die Absorptionsst rtufen dtu- vtirdercui Fractionen 
der Reihe sind fast versciiwumleii , und es erseheinen die Rilnder des 
Samariums und Decipiiims. Diese Fr;u;liunen entlialten auch die 
iibrigen Yttererden. 

Nach der 15. Reihe stellt man die niittlereii Fractionen bei Seite 
und vereinigt mit ihnen spiitere Fractionen von aiinlicher Zusammen- 
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setzung. Dieselben sind sehr loslick in verdiinnter Salpetersaure, kry- 
stallisiren scIiob , sind prachtvoll rosenroth. gefarbt nnd waren nach 
frilherer Ansicht reines Didymsalz. 

Die weitere Trennung der Anfangsglieder der Reihen wird bis zur 
20. Reihe fortgesetzt, wobei die fast farblosen Prodncte zuriickgestellt 
werden. Die ersten Fractionen sind laucbgrun nnd zeigen ein selar 
intensives Absorption sspectrum im Blau und Violett. Eine spater fol- 
gende Fraction ist gelbgriin mit schwacbem Absorptionsstreifen im 
Griin, wabrend die anderen Streifen im Blau und Violett nocb inten- 
siver werden. Das aus der griinen Fraction dargestellte-Oxyd ist 
schwarzbraun, es ist das Oxyd des Praseodyms. 

Zur Isolirung des Neodymoxyds wird das Fractioniren der nack 
der 15. Reihe erhaltenen Krystallisationen fortgesetzt und das Product 
zunachst von den Yttererden befreit. Blierzu fallt man die Losung 
mit Oxalsaure und gliibt die Oxalate in der Platinscbale. Massig ge- 
gliibt, erhalt man ein schmutziggelbes, beftig gegliibt, ein grauweisses 
Oxyd. Die salpetersaure Losung derselben ist rein rosafarben. Man 
scheidet die Yttererden nacb dem S. 729 angegebenen Oxydverfabren 
ab und erbalt nach dreimaliger Operation eine von Yttererden freie 
Mutterlauge. 

Aus diesen Fractionen muss man eine Reihe bilden, um nament- 
licb die in der letzten Fallung entbaltenen betracbtlicben Mengen von 
Neodym zuriickzugewinnen. Das so gewonnene Praparat zeigt nur 
nocb scbwacb die Absorptionsstreifen des Samariums und fast unver-. 
andert die fiir das Neodym cbarakteristiscben Streifen im Gelb und Griin. 

Da von nun an mit Ammoniumnitrat keine krystallisirbaren Pro- 
ducte erbalten werden, so muss die weitere Fractionirung mit Natrium- 
oder Natriumammoniumdoppelsalzen bewirkt werden. Man erbalt 
Ideiner, aber scbon krystallisirte, prachtvoll ametbystrotb gefarbte Pro- 
ducte, welcbe sicb auch wieder mit Salpetersaure wascben lassen. 

Nacb zablreicben neuen, reibenweise ausgefiibrten Fractionen er- 
balt man ein reines Pr^Darat. Um die Riickstande bebufs weiterer 
Verarbeitung wieder krystallisirbar zu macben, setzt man denselben 
ein Drittel reines Lantbansalz zu, wodurch man mittelst fortgesetzter 
Fractionirung nocb eine betrachtliche Menge reines Neodym gewinnt. 

Die Absorptionsspectren des Neo- und Praseodyms sind in Fig. 67 
(a. f. S.) dargestellt. 

Verfa-bren von Mosander, zur Trennung des Lanthans 
und Didyrns. Diese Metbode beruht auf der ungleicben Loslicbkeit 
der Sulfate bei verscbiedenen Temperaturen. Bei 5 bis 6° sind beide 
Sulfate leicht loslicb, das Lantbansulfat fallt aber scbon unterbalb 
aus concentrirter Losung aus, wabrend das DidymsuKat fast ganz ge- 
lost bleibt und erst bei boberer Temperatur ausgescbieden wird. 

Man verwandelt das Gemenge der beiden Oxyde in Sulfate, gliibt 
bei dunkler Rotbglutb und tragt die fein gepulverten Sulfate in Wasser 
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Yon 0^ (s. S. 720). Erwiirmt man nun die liltrirte Losung einige 
Stunden auf 30 bis 35^ so sclieidet. sich das I.anthansulfat in kleinen, 
farblosen Krystallen ab, wilhrend Didymsulfat gebkst bleibt. Die von 
der Mutterlange getrennten Krystalle werden mit etwas Wasser ab- 



gewascben, gegiulit und der lUickstand von wasHorl'reiem Sulfat der- 
selberi Bebaiidlung iintervvorren. Die (>{)erati()n muss so lange wieder- 
holt werden, bis die Mntt.erlauge naeh deni ^Yerdanipfen einen vollig 
ungefarbten lliickstand hinterlasst. 

Da bei jeder Fractionirang ein Dlndl des Danthaiis in der Mutter- 
lange gelost bleibt, so muss man, iiin eine einigennaassen lohnende 
Ausbeute zu erhalten, eine grosse Menge der Oxydti in Arbeit nehmen. 
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Nachdem man auf diese Weise den grossten Theil des Lantlians 
rein abgescbieden liat, verdampft man die das gesammte Didyni und 
einen Theil Lanthan enthaltende Mutterlauge bei 40 bis 50^^. Dabei 
scheiden sicli grosse, lebhaft roth gefarbte Krystalle von Didymsnlfat 
aus , welche mit kleinen , blass rosafarbigen Krystallen vermengt sind. 
Man trennt die Krystalle durch Auslesen und wiederholt die Krystalli- 
sation mehrmals, bis das Yerhaltniss der beiden Sulfate derart ge- 
worden ist, dass sich durch Krystallisiren keine weitere Trennung er- 
reichen lasst. 

Alsdann fallt man die heisse Ldsung durch Natriumcarbonat, ver- 
wandelt die Carbonate durch Gliihen in Oxyde und digerirt dieselben 
langere Zeit bei gewohnlicher Temperatur mit einer grossen Menge 
von Wasser, dem man weniger Salpetersaure zugesetzt hat, als zur 
vollstandigen Losung der Oxyde erforderlich ware. Hierdurch ent- 
steht eine schwach gefarbte lanthanreiche Losung, wahrend der Eiick- 
stand beim Auflosen eine mehr gefarbte, an Didym reiche Losung giebt. 

Man kann die beiden Oxyde auch durch fractionirte Fallung mit 
Ammoniak oder durch fractionirte Krystallisation als Oxalate trennen. 
Kach Marignac ist es sogar vortheilhaft , ehe man die Trennung he- 
ginnt, eine vorlaufige unvollstandige Scheidung in der Weise zu be- 
wirken, dass man die Oxyde in einem grossen Uebersehusse von Sal- 
petersiiure aufldst, und in dieser Losung durch Zusatz von Oxalsaure 
mehrere getrennte Fallungen zu erzeugen, von welchen die ersten 
reicher an Didym sind als die spateren. 

Es ist zu bemerken, dass das vorhin beschriebene Yerfahren zur 
Isolirung des „alten“ Didyms fuhrt. 

Methode von Schiitzenberger zur Trennung von Cer, 
Lanthan und Didym 0- I^i^ Zersetzung des Cerits und die Be- 
handlung der Ldsung ist dieselbe, wie S. 721 beschrieben, bis zum Ab- 
filtriren der Sulfide der Schwefelwasserstoffgruppe. 

Das Filtrat wird auf dem siedenden Wasserbade verdampft, wobei 
sich rosenrothe Krystallkrusten von Cer-, Lanthan- und Didymsnlfat 
absclieiden, welche, zur weiteren Beinigung, zunachst von der eisen- 
haltigen Mutterlauge getrennt und durch Erhitzen entwassert werden. 
Nacbdem man den Iliickstand in kaltem Wasser (S. 720) geldst hat, 
erhalt man durch Yerdampfen, wie vorhin, eine reinere Krystall- 
abscheidung. Das so erhaltene Sulfatgemenge wird in Wasser geldst 
und die Erden durch Zusatz von Ammoniumoxalat in Oxalate verwandelt. 
Letztere lost man, nach dem Waschen undTrocknen, in heisser, concen- 
trirter Salpetersaure und erhitzt so lange, bis alle Oxalsaure zerstdrt ist. 

Nachdem man die Ldsung der Nitrate zur Trockne gedampft hat, 
mengt man den Riickstand mit 8 Thin. Kaliumnitrat und schmelzt 
zwischen 310^ und 325^, bis keine salpetrigen Gase mehr auftreten. 


Compt. rend. 120, 663, 962, 1143 (1895); 124, 481 (1897). 
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Das gelbe Cerdioxyd wird zuerst mit lieissem Wasser, schliesslich, 
mn triibes Durclilaufen zii vermeiden, mit Ammoniumnitratlosung 
gewaschen und nach dem Gluheii wieder tier Ileihe nach in Sulfat, 
Oxalat nnd Nitrat verwandelt. Diircli noclunaliges Scbmelzen mit 
Salpeter nnd Weiterbehandlung wie oben wird das beim ersten Scbmelz- 
process nocb beigemengte Didyrn cntfernt uiid eiii Cerdioxyd erhalten, 
welches kein Absorption sspectr urn mehr zeigt. 

Die Tom Cerdioxyd getrenntc Ldsung wird zurTrockne verdampft 
und anf 3500 }jis 360® bis ziim ruhigen Scliinelzen erbitzt. Die 
Schmelze wird mit Wasser ausgezogen , die Losniig wieder verdampft 
und der Riickstand bei nocli liiiherer Teinperatur wie Yorhin ge- 
schmolzen. Bei diesen fraction irten Schiuelzungen scheidet sich das 
Didyrn zuerst ab und die gesclimolzenc iMassti verliert mehr und mehr 
ihre Rosafarbe. 

Das Yon Debray (S. 721) zur Trennutig des C-ers angegebene 
Yerfahren dient also bier zur Abscheiduiig des Didyins. 

Nach der achten Beliandlung ist die Sehinelzrj farblos, so dass 
das bei der Yorhergehenden Schimdzung unztn’setzt gebliebene Nitrat 
also didymfreies Laiithansalz ist. 

Von der grossen Anzahl Yerfahren, welcln^ zur Trennuiig Yon 
Cer, Lanthan und Didyin aufgestellt warden, sind ini Nachfolgenden 
einige weitere erwilhnt, insobirn sii? sitdi anf a/lieinige Abscheidimg 
des Cers beziehen. 

Berzelius lost davS Gonunige dor dnd Oxytit* in Halpetersiiure, 
Yerdampft zur Trockiie, glfdit dmi ICicdv.stnnd und nimint ihn mit 
1 proc. Salpetersaure auf, w'orin dii^ Oxyde d(‘s Lani.hans und Didyms 
loslich sind. Dio Gcgeuwart von Sobwefelvilun* muss dabei vermieden 
werden. 

Bunsen gliiht die Oxa.bit(; <{rr droi hirdm , mit diir IHllfte Hires 
Gewichtes you Magnosiumcarbonat grnnMigti bei sc.iiwacher liotligluth 
bis zur Yollstilndigen /(‘rst.r)rung dtir Oxalsauri*. Dor Gliihriickstand 
wird in heisser iSalpetorsiluro gehbst und fbu* SaiireiilKu-schuss vorjagt. 
Man lost die krystallinischo Masse in Wassrr uiul gitisst. die Ltisung 
in heisses, mit etwas Schwefi*isaur<‘ Nuu’srtztrs Wasser, wodurch liasisches 
Cersulfat abgeschiech'ii wini. 

Mosander verfahrt iu dor Weise, dass er (li(^ (lurch Kalilange 
gefilllten, gewasolieium und noch h'uclilt'n Hvdroxycb' in concentrirter 
Kalilauge verthoilt, und uiiter b»‘stiindiu:eiu I’niridireii C/hlor his zur 
Sattigiing einleitet. Das ( 'ersesapiioxyd V(‘rwandeit sich dabei in 
Dioxyd, welches man 21: Stuiubm la rig mit ( ’hlorwasser digerirt. Nach 
Yollstilndigem Auswasclien (‘rlnilt man das Dioxyd frei von Lanthan 
und Didyrn. Man kann auoh da.s Dioxyd uoch feiicht in Salzsiiure 
losen, die Losuiig mit Ammoniumoxalat la lieu und das Oxalat gliihen. 

Aus der youi Cer abfiltrirteri la'isuiig k(>nn(*n lianthan und Didyrn 
durch Ammoniumoxalat gefallt werden. 
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Nach Braun er wird das Oxydgemenge in massig concentrirter 
Salp6t6rsaur6 gelost, dsr Sauroubcrschuss verjagt und dio syrupdick© 
Fliissigkeit in viel heisses Wasser gegossen. Nachdem man das 
basische Cernitrat mit beissem, scbwacb salpetersaurem Wasser ge- 
wascben bat, lost man es wieder in Salpetersaure , concentrirt, giesst 
wieder in beisses Wasser und erbalt nacb elfmaligem Wiederbolen 
dieser Bebandlung reines basiscbes Cernitrat, welcbes durcb Gliihen 
in Oxyd Yerwandelt wird. 

Popp neutralisirt die Cbloridlosung , verdiinnt stark mit Wasser 
und bebandelt dieselbe mit einem Gemiscb von Natriumacetat und 
-bypocblorit. Die Fliissigkeit muss wabrend der Operation neutral 
erbalten werden. Das Cer scbeidet sicb als Dioxyd ab. 

' Verarbeitmig des Gadolinits. 

DerGadolinit ist bauptsacblich ein Yttriumsilicat mit wecbselnden 
Mengen von Beryllium, Cer, Lantban, Didym, Thorium und den iibrigen 
Metallen der Ytter- und Erbiumgruppe. Er enthalt ausserdem geringe 
Mengen von Eisen, Kalk und Magnesia. Dieses Mineral dient vorzugs- 
weise zur Gewinnung der Metalle der Yttergruppe. 

Man zersetzt die fein gepulverte Substanz durcb ein Gemiscb 
von Cblorwasserstoff- und Salpetersaure, verdampft zur Trockne und 
nimmt den Riickstand mit angesauertem Wasser auf. Die filtrirte 
Losung wird mit Kaliumcarbonat neutralisirt und alsdann mitKalium- 
sulfat gesilttigt. (Vergl. S. 734.) 

Die hierbei sicb abscbeidenden Doppelsulfate von Cer, Lantban 
und Didym werden durcb Filtration getrennt und die in Losung ge- 
bliebenen Oxyde (Yttrium etc.) durcb Oxalsaure in der Wjirme gefallt. 

Durcb Gliiben des Oxalatniederscblages erbalt man die Yttererden 
fast frei von den Oxyden der Cergruppe. Die Trennung der Yttererden 
beruht auf der ungleicben Basicitat der verschiedenen Oxyde und auf 
dem ungleicben Verbalten der Nitrate in massiger Glubbitze, wobei, 
je nacb der Dauer des Glubens und der angewandten Temperatur. 
loslicbe oder unloslicbe basiscbe Nitrate erbalten werden. 

Trcimiiiig des Yttriums imd Erbiums 

nacb Auer von Welsbacb. 

Wenn man die gescbmolzenen Nitrate so stark erbitzt, dass sicb 
Stickstoffoxyde entwickeln , und man bebandelt die Scbmelze mit 
kocbendem Wasser, so erbalt man beim Abkubien der Losung eine 
krystalliriiscbe Abscbeidung von basiscben Nitraten, welche reicher an 
Erbium ist als die Mutterlauge. Durcb Verdampfen der letzteren, 
Gluben des Rixckstandes, wie vorhin bescbrieben , und Bebandeln mit 
Wasser gewinnt man eine neue Menge von an Erbium reicben, 
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basisclien Nitraten. Diese Beliandluiig wire! wiederliolt, bis man farb- 
lose Krystalle erbiilt. Danach werdeii die verschiedenen Fractionen 
vereinigt und derselbeii Bebandlung von iieuem iinterworfen. 

Zur Erzielung der grosstinuglichen Ausbente muss die Operation 
wohl 100 mal wiederholt werden. Die llauptscbwierigkeit dabei 
besteht darin , beim Scliraelzen der Nitrate das erste Auftreten der 
Gasblasen zu erkennen , weii diircb Ueberliitzen leiebt uberbasiseke 
Verbindungen gebildet werden, die sicli noch langsamer trennen lassen, 
und infolge ibrer Loslicbkeit in Salpetersilure, von den init ausgesebie- 
denen Spuren basiseber Cerverbindimgen iiicbt getreimt werden konnen. 

Urn die Yttererden von den letzten Spuren von Erbium zu be- 
freien, erbitzt man die Nitrate so weit, bis sicli Oxyde abzusebeiden 
beginnen. Man lost in Wasser, bitrirt das Erbium ab und nimmt mit 
der eingedampften Losung dieselbe 0})eration vor, so lange, bis die 
concentrirte wiisserige Losung kein Absorptionsspectrum des Erbiums 
mebr zeigt. Die auf diese Weise erbaltene Ausbeute an Yttererde 
ist gering. 

Eine vollstilndigere Trennung der Oxyde des Oadolinits ist nacb 
Yorstebendem Yerfabren niebt zu erreiclniii. Erbitzt man indess die 
gescbmolzenen Nitrate uber die Teinperatur liinaus, welche zur Ab- 
sebeidung des Erbiums erforderlich ist, so wire! die Masse allmablicb 
immer dickfliissiger und liefert beim Auflosen in koebendem Wasser 
iiberbasisebe Nitrate, welche reicber an Ytterbium und Scandium sind, 
als an Erbium. 

Nacb MarignacO ka-nii man dundi dcrartiges fractionirtes 
Scbmelzen der erbiumba.lt igmi basiscduui Nitrate sclditisslicb eine con- 
centrirte Losung erba-lt(m, widche (ii(‘ Ab.sor])tionsst reifen des Erbiums 
nicht mebr zeigt. 

Diese Methode b'isst sieh aber auch dire.ci auf das Gemenge der 
siimmtlichen Oxj^de des Gadoliiiiis anweaubm, da, wie bunson gezeigt 
hat, bei der Krystallisation der basisclien Nitrate Didym und die 
ubrigen Ceriterdeii sicb in der i\Iutterlaug<‘ anbiiiireii. In diesem Falle 
verfiihrt man in naebstebender W^dse-'j. 

Man erbitzt das Gemenge (it‘r Niirati^. wie oben beschrieben, 
wobei das Cernitrai sicli zuerst zerseizi; brim Koe.li(‘n der Masse mit 
Wasser scheidet sicli l)asisch«‘s Oernitrat ab, w:ilin‘nd die iibrigen 
Erden in der Mutterlangi* gibist bl(*ibeii. 

Die Muttcrlauge wird abfiltrirt , e.lngedainpft , der Biickstand in 
analoger Weise behandelt uiid die Operation, immer uiiter Erbitzen 
der Schmelze bis zur bdgigeii Massi*, nochmals wie.clerliolt , wobei die 
Mutterlauge immer iirmer an Oer und reicber an den iibrigen Cer- 
inetallen wird. 


D Compt. rend. 87, hlS (lS7Sj. — •) Xilson, Her. <lrutsc}i. cliem. Ges. 
13, 1430 ( 1880 ). 
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Eine solche Reihe von Fractionirungen bildefdie Hauptreihe. 
Die verschiedenen Fractionen werden vereinigt und in derselben Weise 
vreiter fractionirt. Nach sieben solcber Hanptreihen enthalt die Haupt- 
iosung kein Didyna melir. 

Die Eeihen von 8 bis 30 entlialten fast die ganze Menge an 
Yttererden, die durch Absorptionsbander ausgezeichnet sind. 

Nacli 68 Reihen zeigt die syrupformige Nitratlosnng keine 
Absorptionsstreifen mebr. Der Riickstand enthalt nur mehr Ytterbium 
und Scandium. 

Um einen Theil des Ytterbiums und Scandiums zu erbalten, bat 
Auer die Losung ungefabr 500 mal verdampfen und den Eiickstand 
schmelzen inussen. 

Metliode von Auer zur Trennung des Yttriums 
und Erbiums. [Oxydmethode^).] 

Diese Metbode beruht auf folgender Eeaction. Fugt man zu der 
kochenden Losung der Nitrate der Yttrium- und Erbium oxyde eine 
gewisse Menge der aufgescblaminten Oxyde, so erbalt man beim Er- 
kalten einen reichlicben Niederscblag von yttriumhaltigem , basiscbem 
Erbiumnitrat. 

Die Metbode kann auf das Gemenge der sammtlichen, im Gado- 
linit entbaltenen Erden, welcbe durch Gliiben der Oxyde erbalten 
warden, angewendet werden und wird folgendermaassen ausgefiibrt. 

Man mengt einen Theil der Oxyde mit Wasser zu einem Brei an, 
setzt Salpetersiiure hinzu und schiittelt um, wobei in der Eegel ein 
Aufbrausen, infolge eines Carbonatgehaltes, entstebt. Alsdann fiigt 
man eine neue Menge des Oxydbreies, darauf wieder Salpetersaure 
liinzu und so fort, bis die ganze Menge der Oxyde eingetragen ist. 
Nacb jedesmaligem Zusatz muss umgescbtittelt werden. Sind in der 
scbliesslich kochend heiss gewordenen syrupartigen Fliissigkeit uber- 
schiissige Oxyde in reichlicher Menge vertheilt, so beginnt das Ge- 
meuge nach kurzer Zeit breiartig zu werden und die nrspriinglicb 
gelbe Farbe wird graurotblicb. 

Man versetzt die Masse, in welcber der grosste Theil des Erbiums 
und ein grosser Theil des Yttriums als basiscbes Nitrat entbalten sind, 
successive, unter gutem Umriibren, mit so viel concentrirter Salpeter- 
saure, als eben nothig ist, damit die Farbe in eine rotblicbe tibergeht. 
Hierdurcb werden uberschiissige Oxyde, Carbonate, basische Cer- 
verbindungen und Spuren von Eisen gelost, und es setzt sicb nun ein 
macbtiger rosafarbener Niederscblag, auf den die schwacb salpetersaure 
Losung olme jeden Einfluss ist, ab. Nacb einiger Zeit bildet derselbe 
eine compacte Masse, von welcber sicb die Mutterlauge leicbt fast ganz 
abgiessen lasst. 


0 Monatsli. f- Cliem. 4, 634 ( 1883 ). 
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Nach fiiiif bis bocbstens secbs Operationen sind die Yttererdeii 
so gut wie vollstandig der Mutterlauge entzogen. Die Scbeidung von 
Didyna etc. ist dabei so vollstandig, dass die concentrirte Losung der 
basiscben Nitrate kaum roebr als eine Spur eines Didymspectruins er- 
kennen lasst. 

Die so erbaltenen Fractionen sind von einander verschieden. Die 
zuerst gewonnenen sind schwacli rosafarben, sie entbalten die Haupt- 
menge von Erbium , Ytterbium und Scandium ; die zuletzt erbaltenen 
sind rein weiss und entbalten den grossten Tbeil des Yttriums und 
Terbiums. 

Die Fractionen werden nicbt vereinigt. Ungefahr die Halfte der 
ersten Fraction wird in verdiinnter Salpetersaure gelost und succes- 
sive die andere Halfte aus der gewogeuen L5sung umkrj^stallisirt. 
Man erbitzt aucb bier , wie bei alien diesen Operationen , die Losung 
zuerst in einer Platinscbale zum Kocben, und giebt die basiscben Salze 
dann zu. Je reicber die Lbsung an Erbium ist, desto leicbter lost sie 
bei Kocbtemperatur die erbiumreicben Fallungen auf; beim Erkalten 
lasst sie fast die ganze Menge basiscber Salze wieder fallen. Man 
bescbleunigt die Krystallisation durcb lebbaftes Umrubren. Hat man 
die andere Iliilfte umkrystallisirt , was nacb ein Paar Operationen ge- 
scbehen ist, so wird der vollstandig erkaltete Gesammtniederscblag, 
unter Zusatz von wenigen Tropfen Salpetersaure, mit einem kleinen 
Tbeilcben Mutterlauge aufgeruhrt und auf dem Saugfilter mit Alkobol 
ausgewascben. Die so gewonnene ganze Menge wird zu der Mutter- 
laiige, welcbe von der in gleicher Weise zu bebandelnden zweiten 
Fraction stammt, zugesetzt und so fort, bis die schliesslicb erbaltene 
Losung nur luebr scbwacb rosa gefarbt ist, also der Hauptmenge nacb 
aus Yttriumnitrat bestebt. 

In dieser Weise fahrt man fort, das Oxydverfabren anzuwenden, 
wobei man sicb die ndtbigen Oxyde aus dem Wascb alkobol oder durcb 
Gluben der basiscben Salze der betreffenden Fraction darstellt, und 
bat schliesslicb eine Reibe von Producten erbalten, deren erstes scbon 
rosafarben, deren letztes rein weiss ist, und die kleine Menge Mutter- 
lauge, die nun das Absorptionsspectrum des Didyms deutlicb zeigt. 

Die Yttererden sind nacb dieser zweiten Reibe als frei von alien 
Korpern d(!r Cergruppe zu betracbten. 

Die Fallungen von ungefahr gleicbem Gehalt werden vereinigt; 
man erbalt so etwa secbs erbiumreicbe Fractionen. 

/iir weiteren Trennung wendet man zweckmassig wieder das 
Oxydverfabren an. 

Nacb vier bis funf Reiben ist ein Unterscbied im Erbiumgebalte 
der ersten Fractionen mit dem Auge nicbt mebr zu erkennen, sie sind 
gleich gefarbt. Man kann alsdann das Aequivalent des eisten Pia- 
parates bestimmen und das Spectrum beobacbten. Das Funken- 
spectrum zeigt in diesem Zustande der Reinheit der Substanz keine 
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Spur der Yttriiimlinieii mehr, aber desto glanzender die Linien des 
Ytterbiums und Scandiums. Das Absorptionsspectrum ist das des 
gewdhnlicben Erbiuraspectrums. Nacli weiteren vier bis fiinf Reihen 
ist die Hauptmenge des Erbiums in ebeu diesem Zustande der Reinbeit. 


Verarbeitimg^ des Ortliits. 

Das Mineral entbillt neben Kieselsiliire, Tlionerde mid Eisen erbeb- 
liche Meugen von Cer, Lanthan, Didyni und Yttrium, mancbmal aucb 
von Thorium. 

Nach Bettendorff bebandelt man die gepulverte Substanz mit 
Schwefelsaure , SchwefelwasserstoT etc. , wie bcim Cerit, S. 721, an- 
gegeben wurde. Die filtrirte Lbsung fill It man mit Oxalsiiure, ver- 
wandelt die Oxalate durcli Gluheri in Oxyde und letztere in Nitrate. 
Nach der Methode von Debray fSchmelzcn mit Kaliuiunitrat, S. 721) 
scheidet man das Cerium ah, wodurcli ghdchzeitig das Thorium ge- 
trennt wird. Danach werden die Yhtalh^ der Cm’gru})pe von denen 
der Yttriumgruppe durch Kaliuimsulfat gtd remit, wobci Bettendorff 
in folgender Weise verfiihrt. 

Man fullt verkorkban^ Fla.schen nichi vnllstilndig mit einer beiss 
gesMtigten Losiing von Kaliuinsuilbt und lilsst erkalten. Nacbdem 
sich eine dickc KrystallkniHlo am Boden abgestdzi liat, fiigt man die 
Nitratlbsung hinzu, wobei d(‘r Kolbcn niciil vollNiilndig gefiillt werden 
darf; danach verscblie.'^st man und .schiittt'lt anhaltmid. Durcb das 
Scbiitteln werden einige Dxyde der Cm-iuni'jruppt^ geiiillt, dereuKalium- 
doppelsulfate sich sonst nur sohr Iang.*‘ani absclieidcn. Die Doppel- 
sulfate del* Cei’gru]){U‘. sclnddcii sich ab , die. der Yttergruppe bleiben 
gelost. 

Die Jbisen beidiu* (iru])p(*n werdtm beliufs \V(di(‘rer Trennuiig 
zuniichst in Oxalate und diese in Nitrate, verwandidt “). 

Zur Trennimg der vttrschiedenen Ba.sen jedm* (Jiupjie kann man 
die Metliode der unvollstiindiram /erlegung der Nitrate durch die 
llitze benutzen (S. 721). Di(‘se Abtbode eriaubt, grbsserii Mengen in 
verhilltiiissmilssig kurzer Zeit zu v^marbeiten. Cm dabtd Ueberbitziing 
und ungleichiormigi; Zersetzung zu vermcidm, stellt, man den Blatin- 
tiegel, welclier dii? Nitrate; entliillt, in cinen Porce*! hint iegel von der 
Grosse, dass der Ahstaiul tier Tiegidwa ndmigen von einandcr lbis2nim 
betragt. Auf diese Wtdsc' gttingi es, grosst; Mengen von Nitrat ohue 
Zersetzung zu sclimelzen. 


0 Ann. Chein. I'harin. 1. ■)'.»{ isno). — - ■) Nach Aue.r v. Welsback 

[Monatsh. 1‘. Cliem. 4, t;:u (lss:;)| k;nin man die nnloslicdien Cerdoppelsultate 
leiclit ill Oxalate verwaiulelu, weiin mati sie in fein vertheilter Form mit 
Oxalsiiure in {j^eringeni I’eberschuss vernetzi, nml init Wbusser anhaltend 
boedit. 
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Um den Porcellantiegel aucli in gesprungenem Zustande weiter 
benutzen zii konnen, nmwindet man ihn mit Platindraht. Sobald sicli 
an der Oberflacbe der geschmolzenen Masse kleine Krystallblattchen 
von basischen Nitraten bilden, giesst man den Tiegelinhalt in eine 
grosse Platinscbale. Nach dem Erkalten lost man die Schmelze in 
der zebnfachen Menge von Wasser, und kocbt die klare Losung, wobei 
sich dichte , schwere blocken von basiscbem Nitrat abscbeiden, welche 
man abfiltrirt. 

Das Filtrat vrird zur Trockne verdampft, der Piickstand von 
neuem geschmolzen nnd so fort, bis nach einer Anzahl von Operationen 
der Niederschlag von basiscbem Nitrat im Funkenspectrum des Chlo- 
rids keine Lanthanlinien mehr giebt. 

Die vereinigten, von Lanthan befreiten basischen Nitrate geben 
ein braunes Oxyd; sie enthalten alle Didym- und Samarerde, sowie 
grossere oder kleinere Mengen von Gadolin- und Terbinerde, je nach- 
dem die Abscheidung der Yttergriippe mehr oder weniger voll- 
standig vrar. 

Geht man nun, zur zweiten Trennung, von den lanthanhaltigen 
Fractionen aus , so kann man die Methods der partiellen Zersetzung 
nicht mehr benutzen. Man erhalt beim Erhitzen des Nitrats wohl 
eine klare Schmelze, aus der sich Blattchen von basiscbem Nitrat ab- 
scheideri , allein beim Erkalten zerlallt die an Lanthan reiche Masse 
unter Verstiluben zu einem ilnsserst feinen Pulver, so dass Yerluste 
nicht zu vermeiden sind, und zwar tritt diese Erscheinung mit um so 
mehr Heftigkeit auf, je mehr Lanthan vorhanden ist. 

Es ist vortheilhafter, die von Auer v. Welsbach angegebene 
Methode (S. 723) anzuwenden, nach welcher aus den gemischten 
Doppeliiitraten von Lanthan und Didym zuerst das Lanthandoppel- 
salz auskrystallisirt. Wenn aber das Gemisch nur wenig Didym ent- 
halt, so ist es geeigneter, anstatt wie Auer aus stark salpetersaurer 
Losung, aus nioglichst neutraler Losung zu krystallisiren. Da das 
Laiitliansalz grosse Neigung hat, iibersattigte wasserige Losungen zu 
bilden, aus denen erst nach langerem Stehen Krystalle anschiessen, 
so ist es zweckmilssig , die Krystallisation durch kleine Krystalle des 
Salzes einzuleiten, sie erfolgt dann ungemein rasch. 

Man erhiilt schon nach wenigen, metbodisch ausgefiihrten Kry- 
stallisationsreihen ein farbloses, durchsichtiges Lanthan- Ammonium- 
nitrat in grossen Kryst alien. Die Krystalle, sowie ihre Losungen, 
haben die Eigenthiimlichkeit, dass sie, beim Tageslicht betrachtet, voll- 
kommen farblos, bei Gas- oder Petroleumlicht dagegen ziemlich stark 
rosa gel aibt erscheinen. Es riibrt dieses von einem , durch das 
Absorptionsspectrum erkennbaren Gehalt an Didym her. 

Wenn nun zur weiteren Reinigung so verfahren wird, dass man 
durch eine Anzahl sich folgender Krystallisationen den grossten iheil 
des Do[)pelsalzes ausscheidet, die Mutterlauge dann entfernt, mit der 


r ■ > ' - : 

eiiH‘ * * ■ • • M i.» : * • i ii 

An- ‘irh .. I. ^ 

ill grH>-t'!i K ! ;. ^ ; ; » 

tarbluh * r.M’;i‘'n.*-’. u . , 

Ihirrh 1. , 

n'ieifhuinj d*-r > 

I’ruht'ciii) n; t f’i' ' . ' » ! . . • 

l>ir Im j. ,.). r ., : r- 
tiisiyaihaA r I .ii.* ■ s' 
Kr>;t'liriinHi . a;> 

. i^t 7M I'M.!. . ’ 

ajiiirr liii'i Hi H'-M. '"’I.s 

%’iMn -1 s :i, r» .s 



■ ‘lauii erhaltffia 
rosaroth, dan 



• ,Ma...,uu,m-La„thannitrat 
’ >"n Lampenlicht 

' iieignn. 

" •‘'‘ !"’''<i'o«kopische Ynr- 
= NeodymsTom 


'■' '■•|•'■■'■llied(»IM■ Farbung 
' ’*"l'‘«clituug, eine 

‘ '"‘‘'l™ Bidymsalze 

-' i‘>i‘nT b'arben auf ein- 
Htralilen, die 


iM‘fi:itiii|l|li 

I>;t Ma:^ r.a . , , 

/*‘it V^JVu.M- i. •! ! 

7 .XI (if'ii 1?!, \ ■ r ■ •■ 
ralii'ii . -b • 

i^:^ »'ilt i M-;;,, ; , , .; 

(’hrnni' i: 

Zirl.'Hi i.. . V, . : . ‘ 

I ..tut h:ui , I ' ;:i ' 

ti(*ni } li !.' ! f ? 

VHfLMlllIiit !., 


<lrs Mona/iisan(l<‘s. 

’ ' ’ ‘ ^ M ‘i»ii hi}(it‘t in neuerer 

• ■ ''•* -''MM’, iiu Gagensatze 
' * •’ ■ *‘5^ i‘linlirlu.*n Mine- 

Gr.i ,ili»ii, den Ver- 
• ■ ^ Gieser Sand 

‘ :i . \ui‘ yiiarz, Albit, 

•' • . Samarskii, 

• M l'liN;;|.}ial von Cer, 

‘ w finin' je nacli 

' M • ' rLiutiii.-sen darin 


\ (‘rlaiircti \ uti >r h u i / c n In tm 

G t • !A : ! . : , 

Si’ll vvft* ’ , i,v> * 

Mtaiid lii'r W.i. . 

Gif r; ^ i 

Kaliuiu: i.ii.H < > 2 
Kaiiniii un i rjr \ n , 

ulnTsi’iiu • ! -. r \ . 

WiTiifll HfU <’!. V, . , 

Aniiiioniai, 'a r. ; , . ■ , 
ill Oxaiatr niai 
AI ntiiiMli'ii 1 . 


r iukI iHnidcHiard^). 

'1 f’.t nini wird init 
. ’ ' i H iiinl dor Il,iick- 

.^ 1 ' * (i-Ln’iippe mit 
’ . h>i!*pf'!.-ul(alo von 

. pfinliri mid mit 
' vs.i riifiiril Oxyde 

:■ boZW. 

1 ::ir' mil Oxalsaure 

ir.’ : viT-fl. die frulioren 


Trennung von Cer und den Xttererdeu im Monazitsande. 737 

J)ie Nitrate schmelzt man, naoh dem Verfairen von Debray 
(S. /21) mit Salpeter, trennt das in Wasser unlosliche Ceroxyd von 
den Nitraten des Kaliums, Lantbans und Didyms und wascht es aus. 
Naob der Umwandlung des Ceroxyds in Sulfat fallt man die Losung 
des letzteren durch Oxalsaure, verwandelt das Oxalat .wieder in Nitrat 
und wiederholt diese Operation. Das durch Anflosen des Cerdioxyds 
in Schwefelsiiure gebildete Cerisulfat wird durch Gliihen unterhalb der 
beginnenden Rothgluth in Cerosulfat verwandelt: 

aECeCSO^y = CeaCSOJg + SO3 -f 0, 

und in kaltem Wasser gelost (S. 720). 

Die Losung erhitzt man in einer Scliale auf dem Wasserbade und 
erbalt zwiscben 75® und 80^ eine reichlicbe Krystallisation. Wenn 
dieselbe sicb nicht mebr vermehrt, giesst man die Mutterlauge ab, ent- 
wassert die Krystalle durcb Erhitzen, lost sie in Wasser und erzeugt 
durcb Erbitzen auf dem Wasserbade eine neue Krystallisation, wie 
vorliin. 

Das so erbaltene, gut krystallisirte , farblose Sulfat wird ent- 
wassert, in Wasser gelost und die Losung mit einem grossen Ueber- 
scliuss von neutralem Ammoniumoxalat gefallt. Kacb dem Erkalten 
filtrirt man das Oxalat ab. 

Zur Gewinnung der Yttererden aus dem Monazitsande ver- 
fabrt man wie vorhin (Erhitzen mit Schwefelsaure , Verjagen des 
Ueberschusses, Losen des Sulfatriickstandes). 

Beim Concentriren der Losung der Sulfate auf dem Wasserbade 
scheiden sich krystallinische , rosa gefarbte Krusten ab, welche zum 
grcissten Theil aus den Sulfaten der Cergruppe bestehen. Der in der 
Mutterlauge noch verbliebene Rest der Cermetalle wird durch Kalium- 
sulfat abgeschieden, wobei kleine Mengen von YYtererden mitfallen. 

Aus der von den Cererden befreiten Losung fallt man die Ytter- 
erden wiederholt mit Ammoniak; nacli dem schliesslichen Auswaschen 
und Losen derselben stellt man die Oxalate dar, welche in Nitrate 
verwandelt werden. 

Das Gemenge der Nitrate wird zur theilweisen Zersetzung bei 
MIO® bis 315^ erhitzt. Diese Operation nimmt man in einer cylinder- 
formigen Platinschale mit plattem Boden vor, welche man in ein , als 
Bad dienendes, zum Schmelzen erhitztes Gemisch von Kalium- und 
Natriunmitrat (zu gleichen Aequivalenten) einstellt. Beim Schmelzen 
entwickeln die Ytternitrate anfangs salpetrige Gase, danach verdickt 
sich die Masse und verwandelt sich bei 310® in ein festes Glas. So- 
bald die Zersetzung beendet zu sein scheint, lasst man erkalten und 
behandelt die Schmelze mit heissem Wasser, wodurch ein unlosliches 
basisches und ein losliches neutrales Nitrat erhalten wird. Letzteres 
wird, nach dem Verdampfen zur Trockne, derselben Behandlung von 
iieuem unterworfen. 

Clasfsen, Spccielle Metlioden, I. 
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Die verscliiedeiieu Fractionen der ba.-irieluni Nitrate werden, nacli 
der Umwandluiig der letzteren in Sulfate, durch IVactionirteKrystallisa- 
tion weiter getreiint. 

Vera! l)eitiui^‘ (l<^s llouazits 

uach Drossbacli \). 

Das fein gemalileno Mineral wird, wie achon fruber erwahnt, mit 
Schwefelsaure aufgeschlossen . und die durch Aiialaugen mit kaltem 
Wasser erhaltene Sulfatlauge, nacii deiu Ausfractioniren des schwach 
basischen Thoriumsulfats , sufbrt mit einem grossen Ueberschuas con- 
centrirter Schwefelsaure versetzt. Aus dc^r aich erwiiniieuden Losung 
scheiden sich schwer Idsliche Suifatt* des (a‘rs, Didyms imd Lantlians 
aus, wahrend die Sulfate der o.ugeven Fi'biumgriippe in Losung bleiben. 
Die Losung wird tbeilweise mit Soda neiitralisirt, wobei sich die Sul- 
fate der Cerelemente als Doppelsulfate ausschcdden ; die die Erbin- 
elemente enthaltendo Mutterlauge %vird vorliiuilg bei Seite gestellt. 

Zur Treniiung des Gcrs von La nth an und Didym benutzt 
man die Keaction, nacdi wtdchor (h‘r<diydroxyd oder eine neutral 
gehaltene Losung von Ceroxyd dur<‘h Lormanganat zu Cerdioxyd 
oxydirt wird, nach dem Schema: 

3Ce2 0;. -f- llKMniL ILo (- 2 K 0 H -|^ 2MnC)2. 

Um eine genau ncutrale Flibssigkeit z\i orhalten, filllt man aus 
einem aliquoten Theile der Lr»s.ung udtt(dst Aminoniak das Oxyd- 
gemenge aus, titrirt das C’er mit Ihirmanganat und versetzt alsdanii 
die Ilauptlosung mit einem kleinrn Leljerschuss von Permanganat und 
der berechncten Meiige Alkali, Wfdxd das (’er qinintitativ ausfallt, 
aber gleichzeitig eine der Didymcoinpoinnit en. 

Die Ilauptmengt*. des Ditlynis liissi sie.h dureh w(*nig verduimte 
Salpetersiiure ausziidum , woranf man (lurch :-t;irken‘ Saure das Cer, 
unter Hinterlassung von .Mangaridioxyd, l()st. 

Durch Zusatz von Amnutniuninit rat zur* ( 'crdioxydhAsung und 
Eindainpfen erhalt man das ('{*r als Icicht ki-ystallisirhares Ammonium- 
doppelnitrat. 

Zur Trennung des Lanthans voin I)i({ym ka,nn das Oxyd- 
verfahren von Auer (S. 7i)l) dieiitui. Auf cinfa.cher(‘ Weiso erbiilt 
man glcich gute Kesultaie durch Fract ioninui dei* Nitratlosiingen 
mittelst Natronlauge. Ma,u tiigt so laiigt* Natronlaugi* hinzu, bis die 
fiber dem Niedersclilage steheiidi^ L<isung tiad ist von Jcdem Absorptions- 
spectrum. Die Losung eiithiilt alsdann ditt llaupiniengt^ des Lanthans, 
frei von Didym. Der Niialerschiag, weleluu* a, us I )idymhydroxyd nebst 
etwas Laiithanliydroxyd hesteht, gieht heiiu Digtu-inm mit roller Di- 
dymlauge alles Laiithan allmahlich am diese ai). Diese lauthanhaltige 
Didymlaiige wird einor spateren i'artie y.ugcsidzt. 


D Her. deutscli. cliem. Ges. 29, flsuf.j. 
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Aus der oben bei Seite gestellten schwefelsauren Losnng, welche 
di© ErbinelementG enthalt, fallt man die Erden zunachst mit Oxaisaiire 
aus, wodurcb dieselben von Eisen und Phospborsiiure getrennt werden. 
Alsdann verwandelt man die Oxalate durcb Behandeln mit Kalilauge 
(nicbt Natronlauge) in Hydroxyde, lost diese in Salpetersaure und fallt 
mit Magnesia. Wiederbolt man diese Fallung zweimal, so entbalt das 
Filtrat alles Yttrium, wabrend der Niederscblag alles Ytterbium, 
Erbium etc. und -wabrscbeinlicb ein neues Oxyd entbalt. 

Fractionirt man dieses Oxydgemenge entweder nacb der urspriing- 
licben Auer’scben Metbode oder nacb dem (S. 731) angegebenen Yer- 
fahren , so lasst sicb fast alles Ytterbium in den ersten Fractionen 
ansammeln, weil Ytterbium nacb Auer v. Welsbacb bei diesem Yer- 
fabren vor dem Erbium gefallt wird. AUe diese ersten Fractionen, 
soweit sie keine Spur eines Absorptionsspectrums zeigen , werden 
vereinigt. 

Die scbon gelbrotb gefarbte erbinbaltige Losung wird nun so 
lange unter allmablicbem Zusatz von stark verdxinnter Natronlauge 
gefallt, bis die uberstebende Losung kein Absorptionsspectrum mebr 
zeigt. Die scbwefelsaure Losung des gut gewascbenen Erbiumbydr- 
oxyds liefert beim langsamen Yerdampfen das reine Sulfat in Form 
pracbtvoll rosenrotber Krystallkrusten. 

Die Mutterlauge entbalt wesentlicbe Mengen des erwabnten neuen 
Oxydes, woruber nabere Angaben nocb feblen. 

Vollstaiidige Analyse des Monazitsandes 

nacb Glaser i). 

Die Aufscbliessung des aufs feinste gepulverten Materials kann 
entweder durcb Erbitzen mit concentrirter Scbwefelsaure oder durcb 
Scbmelzen mit Kaliumbydrosulfat gescbeben. Beim Scbmelzverfabren 
muss die Masse nacb dem Erkalten mit so viel Scbwefelsaure erbitzt 
werden, dass sie in kaltem Zustande sicb aus dem Tiegel giessen lasst. 

Das Aufscbliessen mit Scbwefelsaure dauert langer, bat aber den 
Yortbeil, keine Kaliumsalze einzuftibren, und ist aucb zur Bestimmung 
der Kieselsaure stets vorzuziehen. Zu letzterem Zwecke verdampft 
man die scbwefelsaure Losung im Sandbade, wobei die Kieselsaure 
unloslicb wird, nimmt mit einer friscben Portion Saure auf und giesst 
die Miscbung langsam in kleinen Portionen in Wasser von 0® (vergl. 
S. 720). 

Die ungelost bleibende Kieselsaure und Tantalstoe, event, nebst 
Spuren von Titansaure, Thor- und Zirkonerde werden abfiltrirt, ge- 
gliiht und gewogen. Danach wird die Kieselsaure durcb zweimaliges 
Erbitzen mit Fluorwasserstoffsaure verjagt, die Fluorverbindungen 
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durch Erhitzeii mil etwa.s Srliwcielsihim in Sulfaic, und letztere 
durch Glulien wiuder in Oxydt* vt'rwainielt. Unr (^‘wiclitsverlust er- 
giebt die Menge der Kie.-tdsii u re. 

Einen etwiiigen (ii(iltriu*k-ta!ui bt'hainitdt man lilngere Zeit mit 
heisser Scbwelel.saun‘ odtT .ndimeizt mil Kaliumiiydrosulfat. Was 
hieniacli unldslieli in Ki.swuH.ser verbl.dbi , wini als Tantalsiiure in 
Recbming gestellt^). ^a^ Fiitrat winl mil dcr Ilauptlosung vereinigt. 

I)ie von Kieselshiri* iiini 1*anta Entire i>riVeit<‘ i.dsung wird zuerst 
heiss, und danadi in tier Kiiltt* inif. SchwetelwasHerstoff gesiittigt, 
wobei die Titansiiiire mit den SuHideu tit \va vorliandener Metalle der 
Schwefelwasserstolfgruppe amsfalit. Man lassl vtdlig absetzen, filtrirt 
und iieuiralisirt da> vom SeiiwtdVhva sSi*rstoir befrtiifti Fiitrat fast mit 
Ammon iak. 

Die zuiii Kocheii t‘rhit'/.tt* Lr.snng ^vird mit tdnem grossen Ueber- 
schuss eiuer beis.stm lai.mng vnn Ammrmiiimnxalat versetzt (man 
reclinet auf -g Eiuwugt', <’**10 eim r kalt. g<‘Hilttigteii Ldsung). 
Naclidem man tins (Innzh iiln-r Xaeitt hat frkaiitm lasHcn, filtrirt man 
und hat nun da.^ 'rhitrium und die (‘eroxydt* im Xiederschlage, 
wilbrend Phosphorsaun*. Hi. eii. Mangan , Aiumiuium, lleryllinm. 
Yttrium, Zirkuniuni und t’aleium Itdi in I.itung hehnden. 

Zur Trenmiug dit'ser Kt’trper l.dit man die Metalloxyde zunaclist 
diiroh Ammoniak ai- Pim-piiate, liitrirt. wii. eht und netzt das Fiitrat 
welches (lit? an 'I'lior und Ter yebundeu 'arwesene Phosphorsaure ent- 
lililt, bei Seite. 

Die Phosphate werdrn mit Ka liumiiat riumearlMiiiat gtischmolzen 
die Scluuel/ai mit. Wasser exiraliirt und tiie lat ung, wtdche die ge 
saiuiute 'rimuerth* und den he. t der Phu phnrKii urt* (‘iiihiilt, mit dei 
vorhiu l)(‘i 8eih‘ gestfllteu vereinigt. Man hi*iug{ <li<i Losiing auf eii 
liestimmttis Veluiucn uml la' llmmi in alipm^en 'I1ieik;n die Phos 
phorsilurt* und di** 'I* h * > n tird 

Den nngelr»sien fvi'iekHtand und C arhonat.e) hist man h 

Schwohilsiiure, lalli mit AniniMnial. , lilinr! und heslimmi im Fiitrat 
den Kalk. 

Die dui’cli Am lueniak “i i';i lit t*n If\dr'>xydf ueiaieii in etwas warme 
Salz.siiurtt g(*l<ist, da.- I'ilifT verlununt iind ein rtua L''ehli(ib(‘iicr Pbiick 
stand (Zirkoneialc) wieder in l.t* ninj "ehrat ht. 

Diesr la’isuiig, welche ;ii, *. Mi lUi, .Mangan, Deryllium, Yttriur 
und Zirkonium enthalt. wird nn'iglieii. ? mit Ammoid:ik muitralisirt 

Man bringt jet/.t in ein Deehergia, eine I.ii. uiig von Ammonium 
carbonat in snb'ber .Menge, tla . (iic. eib* . irber meiir als hinreiclr 
urn die Oxyde d(‘s herviliums. \ttriHm.- ruid Zirkoiiiums in la'isung z 


b ttie itestiinmun'.'; <i« i’ T.i m a! -;i,ur>' ; ' nur ••im- a uniihcrnde , (ia etwf 
derselbeu durch das x-him-l - m;. mi! Kaliumhydrn ulfal in Losinig g 
brad it wird. 
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halten, und setzt eine zur Ueberfuhrung des Esens und Mangans in 
Sulfide genugende Menge Schwefelammonium kinzu. In der Reo-el 
diirften wenige_ Cubikcentimeter genugen. In diese Miscbung trlgt 
man nun die mit Ammoniak neutralisirte Losung (A) ein, wobei Esen 
und Mangan als Sulfide sick aussckeiden, wakrend Beryll, Yttrium uiid 
Zirkon gelost bleiben. 

Die Sulfide von Eisen und Mangan werden abfiltrirt und auf 
gewohnliche Weise getrennt und bestimmt- 

Die von den Sulfiden abfiltrirte Ammoniumcarbonatlosung wird eine 
Stunde lang gekocht, wodurcb die Erden quantitativ gefallt werden. 
Man lost wieder in Salzsaure (man kann auch. das Ammoniumcarbonat 
direct durcK Salzsaure zersetzen), kocbt, kublt ab und versetzt mit 
uberschussiger Natronlauge. Der Niederschlag enthalt alle Zirkon- 
und Yttererde, wabrend Beryllerde in Losung bleibk Die letztere 
wird durch einstiindiges Kochen des verdiinnten Filtrates nnloslich 
abgeschieden. 

Die Hydroxyde von Zirkon erde und Yttererde werden wieder in 
Salzsaure gelost, worauf durch Sattigen der erwarmten Losung mit 
Kaliumsulfat beim Erkalten die Zirkon erde als unlosliches Doppel- 
salz abgeschieden wird. 

Im Filtrate fallt Ammoniak die Yttererde. 

Es bleibt nun noch die Scheidung der S. 740 als Niederschlag 
erhaltenen Oxalate des Thoriums und der Cergruppe librig, wozu man 
in folgender Weise verfahrt. 

Man fiilirt die Oxalate durch Grluhen in Oxyde uber, lost diese 
in Schwefelsaure, stumpft den grossten Theil der freien Saure durch 
Ammoniak ab und setzt zu der siedend heiss^en Losung eine eben- 
solche von Ammoniumoxalat im Ueberschuss. Alsdann fizgt man, 
nach ganz kurzer Zeit, sobald die Oxalate der Cergruppe grosstentheils 
gebildet sind und ehe noch eine Abkuhlung eintritt, einige Cubik- 
centimeter einer Losung von Ammoniumacetat hinzu. Beim Ab- 
kiihlen fallen dann sammtliche Cermetalle als Oxalate nieder, wahrend 
Thorerde in Losung bleibt. 

Nach lilngerem Stehen, am besten iiber Nacht, wird filtrirt und 
im Filtrate die Thorerde durch ubei'schussiges Ammoniak ab- 
geschieden ; dieselbe wird gewaschen, gegluht und gewogen. 

Die Trennung des Cers von Lanthan und Didym erfolgt sehr 
bequem, indem man die Erden durch Kalilauge fallt und in die , die 
Hydroxyde in Suspension enthaltende Lauge Chlor einleitet. 

Sollen noch Lanthan und Didym geschieden werden, so kann 
dies nach den friiher angegebenen Methoden geschehen; in der Regel 
wird es genugen, die Summe derselben zu bestimmen. 

Siehe die kritischen Bemerkungen von Hintz und Weber fiber 
diese Methode S. 750. 
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Mit Bezug auf die Arbeit Glaser’s giebt Delafontaine i) die 
Bacbstebende Trennung des Thoriums vom Zirkou an. Man 
schmelzt das gepulverte Gemisclx (Erz oder Oxyde) mit dem doppelten 
Gewichte von Fluorwasserstoff-Fluorkaliiim , KHFlo, im Platintiegel, 
worauf das Fluorzirkon-Fluorkalium, KoZrFl^;, diirch kochendes Wasser, 
•welchem einige Tropfen Fluorwasserstollsruire zugidugt wurden, aus- 
gelaugt wird, und filllt das Zirkonliydroxyd diirch Ammoniak. 

Zersetzt man alsdann die unidsliclien h’luoride durch Schwefel- 
saure und erhitzt bis nalie zur Rothgluth, so ])leiben Thorium, Cerium 
und die anderen Erden als Sulfate zuriick, wilhrend etwa vorhandene 
Kieselsaure als Fluorsiliciuni V(‘rfliiclitigt wird. Man lost die Sulfate 
in Wasser, fiillt mit Oxalsilure und ziehi das Thoroxalat durch heisse 
Ammoniumoxalatldsung aiis. 

War Titan vorhanden, so geht dasselbe, als Kaliumliuortitanat, mit 
dem Zirkon in Losung und kann (IiiitIi Was.sersbdlsuperoxyd vom 
Zirkon getrennt werden. 

Untersiicliuiig,* der Thornitratt^ des Handc'ls iiiid 'rreimung 
von Tliorerde wild C(WH>xyd 

nach R. F r e s c n i u s und II i n t z ~). 

Die Methode griindet sich auf die F’iiiliiiig dm- Thorerde in neu- 
traler oder schwach saurcr Ii(>Kung durch Matriiimthiosulfat, wobei die 
Ceroxyde in Losung bleibcn. Die Erdhirig ist indess nicht vollkommen, 
wie auch von Glaser^) herv(>rgch(»])en ■wird. und muss daher mehrmals 
in den Filtraten wiederholt werden. D;i. a Inn* in den d’horpraparaten 
Cer nur in sehr geringer i\Icng<' vorlcnmnit . su gi(‘])t <lic Methode in 
diesem Falle gute Resultate. Man hestinuut nui* die ncben Thor vor- 
koinmenden Bestandtheile, wie (.'er-, Laid Inin-, Didyin-, Yttrium-, 
Zirkonoxyd, Kalk, Magne.sia, Eiscuioxyd. Iviasnlsiiuri*, und zieht deren 
Summe vom Gluhriickstande des Lr;i})arat fs a,l) ; die Dilferenz ist 
Thorerde. 

Man lost 20 g des Priiparate.s in Wasser, vmaliinni auf etwa 
3 Liter, versetzt mit Natriumtliiosulfat und (irhiizt zum Kociien. 

1. Der die griisste Mimge des 'I'linrs als IIydroxy<L g<;mengt mit 
Schwefel, enthaltende Niedersehlag wird von der latsiing (A) durch 
Filtriren getrennt, mit Wasser vollslaiidig a usgewasadien und mit Salz- 
saure wieder gelost (Ji). 

Der Riickstand , w'eleluir aiisser Schwefel iioch Spureii von Erden 
enthaiteii kann, wird gegluht, (li(‘ Asche mit Kaliuinliyclrosulfat ge- 
schmolzen, die Schmelze mit Wasser uiid Salzsiiiire gelost und mit 
Ammoniak gefallt. Der ausgewascliene Xiederselilag wird in Salzsaiire 


D Cbem. News 75, 230 (1897). — ®) Z<‘it8elir. f. anal. Oliem. 35, 525 
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gelost und die erhaliene Losung mit der Hanptlosung (JB) vereinigt, 
welche nun yerdampft wird. Naclidem man den Eiickstand mitWasser 
und einigen Tropfen Salzsaure wieder in Losung gebraciit hat, ver- 
diinnt man stark mit Wasser und fallt nochmals mit Tliiosulfat. Der 
nun als rein zu betrachtende Thorbydroxydniederscblag wird mit 
"Wasser ausgewascben und nicbt weiter verarbeitet. 

2. Die beiden Filtrate, sowolil das bei der letzten Operation er- 
baltene als das von der ersten Thiosulfatfallung stammende Filtrat (A), 
welcbe alle fremden Bestandtheile, aber auch nocb Thor enthalten, 
werden getrennt mit Ammoniak gefallt. Die vollstandig gewaschenen 
Niederschlage werden in Salzsaure gelost und die vereinigten Lo- 
sungen verdampft. Die Losung des Riickstandes in Wasser und einigen 
Tropfen Salzsaure wird nach dem Yerdiinnen wieder kochend mit 
Thiosulfat gefallt, wobei ein Filtrat (0) und ein geringer Niederschlag 
von (unreinem) Thor erhalten wird, den man auswascht. 

3. Der Niederschlag wird gelost und durch abermalige Fallung mit 
Thiosulfat gereinigt. Das hierbei erhaltene Filtrat und das Filtrat (0) 
wird, jedes fur sich, mit Ammoniak gefallt, worauf die Mederschlage 
ausgewascben, in Salpetersaure gelost und die vereinigten Losungen aufs 
neue mit Thiosulfat gefallt werden. Ein, Spuren von Thor enthaltender 
Niederschlag wird abfiltrirt, das Filtrat, welches nun alle fremden Be- 
standtheile ausser Thor enthalt, wird mit Ammoniak gefallt und der 
ausgewaschene Niederschlag in Salpetersaure gelost. Diese Losung 
wird zur Trockne verdampft, der Eiickstand mitWasser aufgenommen 
und die Losung in der Warme mit Oxalsaure gefallt. 

4. Hierdurch werden alle vorhandenen Erden (Cer, Lanthan, 
Didym, Yttrium) als Oxalate abgeschieden. 

Man wiischt sie aus und priift spectroskopisch auf Didym, welches 
sich durcli das Absorptionsspectrum zu erkennen giebt; auch deutet 
wohl sell on eine schwach violette Farbung der Oxalate auf die An- 
wesenheit von Didym. Der Niederschlag wird gegliiht und gewogen. 

5. Zur Abscheidung des Cers wird der gewogene Eiickstand mit 
Kaliumliydrosulfat geschmolzen, die Losung der Schmelze mit Ammo- 
niak gefallt und der ausgewaschene Niederschlag in Salzsaure gelost. 
Nachdem man die Losung mit Natriumcarbonat annahernd neutralisirt 
hat, fiigt man Natriumacetat und etwas Essigsaure hinzu, versetzt mit 
Natriiimhypochlorit und erhitzt zum Kochen. Hierbei fallt Cerihydr- 
oxyd nieder, welches ausgewaschen, in Salzsaure gel5st und unter den 
vorstehenden Bedingungen nochmals mit Hypochlorit gefallt wird (bei 
den beiden Ilypochloritfallungen warden zwei Filtrate (D) und (E) 
erhalten). 

6. Der so erhaltene Niederschlag wird nach dem Auswaschen in 
Salpetersaure gelost, mit Ammoniak nochmals gefallt, abfiltrirt, aus- 
gewaschen , gegliiht und gewogen. Derselbe ist Cerdioxyd, (Ce02), 
welches in Cersesquioxyd (Ce2 O3) umzurechnen ist. 
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[Zur Ideutificirung de.s Cers kann mini init doiu gegliUiten Nieder- 
schlage folgende Reactioiicii austellen; man schnmlzt denselben init 
Kaliumliydrosulfat, lust die gelbe Schmelzt^ in Wasser und versetzt 
mit Ammoniak imd Wasser.stollHiijj(‘ruxy(i , wodurch ein liellbraun- 
rother Niedersclilag erhalten wird. Man iiltriri, denselben ab, lost 
in Salpetersilure, vcrdam[d‘t und iiiniiid mil Wasser auf; ein Theil 
dieser Losung giebt, mit Salpeter.siuna* und etwas Bleisuperoxyd ge- 
kocht, eine gelbgefarbte Imsung, weicdn* diireli schweflige Silure und 
durcb Wasserstoj3:superuxyd enttarbt wird; ein andererTbeil giebt mit 
Natriumliypocblorit gekuc'ht, eineii IieIIg(dben Xieder.schlag.| 

7. Die bei dor Fitllung mit Ilypuclilurii <‘rhalteneii Filtrate (JO) 
und (it/’), welclie noch Lanlhan, Didym, Yttrium ete. enthalten, werden 
mit Salzsaure angesauert, gekueht unti mit Aminuniak versetzt. Der 
Niederscblag wird au.sgmwaschen und in S;i,l/siluri^ gelo.st, die Losung 
zur Trockne verdampft, der Uiick.stand mit einigen Tropfen Wasser 
aufgenommen und mit einm- gt'Hattigltm lak-ung von Kaliumsulfat ver- 
setzt. llierdiirch wird ein au^ den Duppel ulfaten von Kalium und 
Lanthan und von Kalium und Fitly m best clumder Niederscblag (JF) 
gebildet, welcher naeh liingenmi St elicn aldilirii’i und mit gesiittigter 
Kal iu ni s ul fat losung a u sg e w a se h e n w i i*d , 

S. Das von den Dujqad.sulfatfu getnmnte Filtrai filllt man mit 
Ammoniak, wascdit den Niederseidau an , ihn in Sal|)etersiiure und 
filllt nochmals mit Amnntiiiak. Danaeb uird der {Uisgewascbene 
Niederscblag gegliiht und gewugt-n. lo-r.flbe i- 1 mich dem bislier 
befolgten Analysimgang \ 1 1 «'rer ti 

|Zur weit<‘ren Dest.il ieiing bY.t m:iij tlen gewugemui Niederscblag 
in Salzsaure und verst-tzt mit Wflnsaiire und Amimnuak, wodurch 
sicli nach kurzein Stclien tun N iedrr. tddag bil.{»-t. Diest* Keaction, sowie 
die Loslichkeit des K'aiiunnlttppel uitat untt r eiu'iiiet die \ itererde in 
charakteristiselnu' Wei.^f v<m dt-n ribri"cn Krtb-n.! 

b. Der (lurch Kalium ulfat t riiaitfUf Ni* ibu* ('.Idae' ( F) wird,nach 
dem Auswas(dien, in \\a 'cr und t in iioui I ropfeii SalzsiUire, geb'iat, die 
Losung mil Aiiiinoniii k gt-iaiit uud tier a ii gt' w;i:;e!i(*ne Ni(!(iersclilag 
wieder mit Sjdpettuv.iui’f gfb». t. Die Dt'i, nun verdanipl'l man, lust den 
Uiickstand in \\ as>er uml i.illt mit n .al aui'e. lA; bdlt Lantlian- 
uud D 1 dy 111 exa 1 a t . weleln* m uii fbt ii, ge'didit uml gewogen wird. 
Fine ([uantit:itive 'rreiinnnv die.-tu- l aden i I tiir den /week der xYiia- 
lyse liic.lit erlorderlieb. Die I nt fii. it ;i f «ie A b -* u’pt ionssjHuctrums von 
Didym blsst iilirigeiis erkenneii. i»b da Femeii'/t* liauptsiiclilicli aus 
dieser Krcle odm* au-^ Laiitbanerde be teiit. 

Inzwisclieii bat man den ( diiiiruela tiind tie - Drilparates bestimiiit 
und in Proceiiten bereelinet. Alit die (*r/iihi und der gefundenen 

bewiclite ergiebt sbdi die Dfreebnumj ;in eineiii Deispiele — in 
folgender Woisc. 

Fs sei gedunden wenlen 17. A!* Di‘'ie. { iijihriie!-.si:ind, 0,01 8(i g ('-e02) 
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0,0188 g (LiaDi )203 und 0,0286 g YgOg. Da 20 g eingewogen wurden, 
so sind die letzteren drei Zahlen mit 5 zu multipliciren , worauf die 
Summe der Producte von 47,59 abgezogen wird, was 47,26 Proc. 
Thorerde ergiebt. In der Aufstellung der Analyse fuhrt man das Cer 
als Sesquioxyd auf; die 0,0186 g CeOa entsprechen 0,0177 g Ce, O 3 . 

so dass sicb als Kesultat ergiebt: 100 g Thornitrat enthalten 

Thorerde 47,2600 

Ceroxyd 0,0885 (= 5 . 0,0177) 

Didym- (Lanthan-) oxyd . . . . 0,0940 (= 5 . 0,0188) 

Ytteroxyd 0,1430 (= 5 . 0,0286) 

Differenz (Salpetersaure , Wasser 
und eventuell vorhandene nicht 
bestimmte Sauren) 52,4145 

100,0000 

Um die procentischeZusammensetzung des feuerbestandigen Riick- 
standes des Praparates zu berecbnen, setzt man die Summe der oben 
angefuhrten feuerbestandigen Bestandtheile gleich 100 und hndet 
alsdann : 

Thorerde 99,317 

Ceroxyd ....... 0,186 

Didym- (Lanthan-) oxyd . . 0,197 

Yttererde 0,300 

100,000 

Zu bemerken ist, dass in der durch Differenz erhaltenen Zahl 
47,26 fiir die Thorerde die nicht hestimmten feuerbestandigen Yer- 
unreinigungen, wie Kalk, Magnesia etc., dereuMenge ubrigens gering- 
fiigig ist, einbegriffen sind. 

Fresenius und Hintz^) haben diesen Analysengang noch in 
der Weise erweitert, dass auch auf die Bestimmung von Zirkon, Eisen. 
Kalk, Magnesia und Kieselsaure Eiicksicht genommen wird. Man 
verwendet zu dem Zwecke 100 g des Thornitrats, verdtinnt dieLosung 
auf etwa 10 Liter und verfahrt genau so, wie unter 1. und 2. (8. 742) 
beschrieben wurde. 

Die Bestimmung bezw. der Nachweis des Zirkons beruht daraiif. 
dass letzteres mit dem Thorium durch Thiosulfat gefallt wird, dass abei\ 
nach I.osen des Niederschlages und Fallen der Losung mit Oxalsaure 
nur Thorium abgeschieden wird und Zirkonium in Losung bleibt. Die 
Identilicirung des Zirkons siehe weiter unten. 

Deinzufolge benutzt man die beiden am Schluss von 1. und 2. 
erhaltenen Tliorniederschlage zum Zirkonnachweis. Man lost sie in 
Salzsaure, filtrirt, verbrennt den Schwefel und behandelt den geringen 
Aschenriick stand, wie unter 1. angegeben ist. 


^) Loc. cit., S. 534. 
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Die gesamntie wird .'t:trk verciraiiit und in der Warme 

mit Oxalsaure pdaili. Di-r Xit'iier.'^clilaii' vuii Thoroxalat wird nacli 
zwei Tagen abliltrirt untl aiisgt^waHclHni. 

Das zirkonlraltigi- I'ihrat wird vt-rdaiiipi'i , der Rilckstand zur 
Zerstdrung der Oxalsiaire •it*L'bdit und tin- daini nucli Yerbleibende 
in Salzsilure gelunt. I'm iitH-ii indgi nn'iigt es riiuriiim zu entfernen 
wird fiie schwach >alz.-aur<' Ln.-uii'.*' JHM‘hni:ii- nut Oxalsaure versetzt 
und die geriuge .Menge 'i liornNakit iin* dt‘r 1 lannt iiKUige vereinigt. Das 
Filtrat wird verdaiujdt, diin-i^ srnw.ieiii*- d(‘s lliickstandes die 

Oxalsaure zt‘r.st«>rt, dtu* Ibnd^staud in >ai/.s;airt* gelTtHt, und die Losung 
zur Trockne verdaiiijd't. i^rr hii-r jiieinfuni*' Ikiek'OMnd wird in Wasser 
gelostj und dif‘ Lusting mil rinig* n 1 r‘u|d»'!j i iii>s-;ii]i‘e auf Thorium ge- 
priift. lln dem speekdlen, %'nn I’r.'se r. i ii uiiter.' luditen Falle hlieh die 
Losung klar, kunntc* ai.^u nur /irlnm rnth.-utcu, wrshall) sie auf Zusatz 
von einigen TroptVii SchuiUel. nire \ »'r i.-unpii wnnie. Her init Wasser 
aufgenoiinnene Iiih-ksiami guL. mit AnnHuni.-ii, verse.lzt, mir einen sehr 
geringen, zuni gru-sfun Tin il an - Id *•?;!;> drt >\-yd bestehenden Nieder- 
sclilag. Ziir Nachwf'i uiig du' n wurd** diu Liksung desselben 

auf eineni Objedtrag‘*r vm-dun tt‘t. ein iintjU* ii \\ a er iimi ein ITopfen 
einer Lusting vtfti Ka!inmliydru*.:i!;.- .n;?* i.u"! umi nneii nocliuialigem 
Verdunsien nniar dum Mil. lu. !."{! di< un' / i r k o n - Kaliumoxalat 
cbarakterisl isclitui Kry ’t:i ilcie n in iib.u’htrt . > 

Zur {lestimmuiiL' r ILr :n-f -a jj-d d;: narji d<‘r drii ten Fiillung 
iriifc 'I'liiusuirat erhaltmr l''iitra,t < . (am Sfhln s vun g., S. 743), 
'svelches lianptH:ieldi<'h die ( '<r" i-upi'e « n‘h:il?. suit Asiimuniak gefiillt. 
Der Xiederscblag wird abliltrir:. an I’in'U, i n SaJputersanro gelost, 

die I;dstiiig zur ’rrurknu vrrdaniptt un u d^'r L ind.staiid mit Wasser 
aufgenoiuinen. llierbci blciht <ii*' ud auim /.unick, welche ab- 

filtriiT, gegluld und grwuLU'ii wiifi. 

|Di(‘ Kiesekdiure liaiin dnia-h mit Nalriuinoarboiiat, 

Losen, Kiiidanipfen mit Saiz aur^' mir iiatekm- umi mudmialigcs Ab- 
scbeiden iialiar gejirlirt urrd»'ii. 

Die naeli dent Abfiltrlrrn <n !- Ki*' «1 .nirr i rliahrm* Lusung wird 
in der Wilrim* mit Oxal iiurf gi-iaid. In d* !ii N i<MlrrH«dil:ig der Oxalate 
wird das (-(*r Lpmau su tH*-!iniiu; . wi* in 1. . d. mid t). (S, 743) an- 
gegeben wnrdt*. Das b’iltrat vun dt-n Oxalattm mithiilf da,s Kisen. 

Nach der Absediuidniig <ius ( »‘r v«-rl.iji!-t man mit d‘*ni Filtrate wie 
nach 7 ., uiii laudbaii und Didym ai .pprlsullatn de.s Kaliums ab- 
zuscheiden und datinrch vuni \ttriuni mi tr- nmm, wiihnuid man das 
A'ttriuin im k’ilirat<‘ iiaeh s, be.dimmt. 

Der Niederschlag. widtdier I, ant ha n und Didyin entluilt, wird 
zur Bestiminung’ der Summ** diescr birden lumau nacdi 1). bebandelt. 
Es erubrigt nun nucIi dii* Ite.-timimniL*' \ un i d.- fin Kalk, Magnesia und 
eines Ilestes von IvieHelsilure. 

Das Eisen belindel sich in dem obeii erhalicmm Filtrate der 
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FaUung durch Oxalsaure. Man verdampft zur Trockne, gliiht, nimmt 
mit Saizsaure anf und fallt mit Ammoniak. Das gefallte Eisenkydr- 
oxyd wird durch Gliilien in Eisenoxyd verwandelt und gewogcn. 
Der Riickstand kann auf Uran gepriift werden. 

In 2. (S. 743) werden durch getrennte Fallung mit Ainmoniak 
zwei Filtrate erhalten, welche bei der dort beschriebenen Methode 
nicht verwendet und daher nicht besonders erwahnt wurden. Diese 
vereinigten ammoniakalischen Filtrate werden mit Saizsaure versetzt 
und etwas eingedainpft. Der abgeschiedene Schwefel wird abfiltrirt, 
ausgewaschen und yerbrannt. Resultirt hierbei Kieselsaure, so wird 
deren Gewicht zu dem S. 746 erhaltenen addirt. 

Das von diesem Kieselsaureriickstand erhaltene Filtrat wird mit 
Ammoniumoxalat gefallt und ergiebt den Kalkgehalt. Der Ruckstand 
ist spectroskopisch auf Strontium und Baryum zu priifen. 

In der vom Calciumoxalat abfiltrirten Flussigkeit wird schliesslich 
noch die Magnesia bestimmt. 

Die Zusainmenstellung der Resultate geschieht nach denselben 
Gesichtspunkten wie S. 745. 

Ueber die Trennung und Bestimmung des Thoriums nach Dennis, 
mittelst stickstofEwasserstoffsauren Kali urns s. S. 708. 

Hintz und Weber haben die in vorstehender Methode an- 
gewandte Trennung des Thors von Cer mittelst Natriumthiosulfat 
nachtraglich 1) eingehend gepriift und gefunden, dass, wenn auch die 
Trennung keine absolut genaue ist, indem minimale Mengen von Cer 
mit in den Thorniederschlag libergehen und andererseits eine sehr 
geringe Menge Thorerde gelost bleibt, bei sorgfaltiger Arbeit die 
Resultate doch alien praktischen Anforderungen geniigen (vergl. S. 750). 

Bestimmung der Thorerde im Thorit 

nach Hintz und Weber-). 

Dieses Mineral ist ein wasserhaltiges Thoriumsilicat mit geringen 
Mengen von Erden der Cergruppe, Eisen , Mangan, Calcium, Uran, 
Magnesium, Blei, welches, neben Monazit, das Rohmaterial zur Dar- 
stellung des kiluf lichen Thornitrats , und somit der Gliihkorper bildet. 

Man zersetzt Ig des Minerals mit concentrirter Saizsaure, ver- 
dampft bcihufs Abscheidung der Kieselsaure zur Trockne , befeuchtet 
den Ruckstand mit 2 com concentrirter Saizsaure, verdunnt und filtrirt 
die Kieselsaure ab. 

Sind Blei und Kupfer vorhanden, so fallt man dieselben im ge- 
niigend verdiinnten Filtrat mit Schwefelwasserstoff aus und fiigt, falls 
der Eiederschlag so gering ist, dass die Flussigkeit nicht klar filtrirt, 


Zeitscbr. f. anal. Chem. 36, 676 ( 1897 ). — D I^id. 36, 27 ( 1897 ). 
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i rupi' ii iv u I * 1 * s i‘ ii i‘ H I* i hiii/.u , uui ^iuj5St;rt‘ii, kltir filtrir- 

hanni /.u vvhnixvu. 

IhiB Filtrat !h‘ZW. vom SulfUlniedersclilage 

iiacii Vt'T dr >rh v, rlt ;u . wird an! -00 ccm verclunnt 
uiid lud.'-.- uilt « i vai. aar.-lOMiiiK M ‘4 Oxai^^-uire) versetzt, wodurck 
Thor-. Crr> uiul \nrri»%al;n trrt.uU urnirn, 

Narli zwrita-iL’'rni '*'t«hru w* nirn tiie < ixalalt* abilltrirt, mit Wasser 
volFtiiiuliir iind luit r,s * criii riiaa* kali, gesilttigten Losiing 

voii AiaianuiiiUiiixaiat laihr^'i''' ''tinjtirn iin k<tciuaulen Wasserbade 
digerirt. ilu'rdundi L!*'rt da ri:s»rM\ala! in l.dsuiig, welches nach 
deni Venluiiiirn auf :UH» rria und /.wrltiigig.^iu Sicdien in der Kalte 
nicbt wiedrr au-jt', rhit dnai ^Fird iv. r-l. lilrrub»-r die Bemerkungen 
S. ^udirrnd dir •!»•!' Frivr.irii inigriont bleiben. Man 

tiltrirt nnd w.rM-iit iidt \\:i >rr a:.-, ‘'r iu uiaia wean ndthig, eine Spur 
Aminoniuiu«‘\alat F i i'un-.n wird hrisis luit 5 ccm conceiv 

trirttn* Sul/^aiirr !h|trt'. tirv.. 1.1 if vrr rtzt , wcniurch das Thorimn- 
oxalat gt‘tullt wird Nirdrr rjuag tdf . 

Tin drill l'»>rM\r.la*n> d> r rf:‘ */#• b« ir, iu,ai 4 te.s 'Thor zu entziehen, 
(‘I’hiizt Ilian dri*. rlbrn ir rbin.di iiiit :in rem idurr kalt gesilttigten 

LiV-^un!/ vnn Anun* nl nnr rna’a- ' ir-rr. /r:4 vrrdunnt auf 100 ccm und 

ve.rfabrt wii* Ir . -Or w ’rr. «Mr’at:Mi;. Fa hirrljri rrlialteue Filtrat 
wird iidt ruva FV-. u* : nr r:!!!'*' "a/.z aiur \rira‘{/.i; eutstclit liiei’- 
dundi rinr waid.ai- 1 inur- \mi: liiMr. //<. o iHdiandelt man das Cer- 
((xalat /iim nrit?* !; ir ' :iiUi iirr'.n Malr mii Anmionium- 

nxalai . 

Fir liiMrHra:.t?nirdr!' rr ,-r t.|.. !//* \:irs\ man zwci Tage 

laiig ab.itzm, bbrir^ urn rfit a ml’ ‘u!!/ vrrdiiimter Salzsiiure 
aus. I».T aii.iii!. . a;,'-.: ■liiiit uu.l .itewo.itcn (0). 

Fir u ♦■rli:d!*'..n Mmaad' f iuk.ad j.i<rr is liunirr eine g(3wisse 

Mrii'jr trruid«-!' I rdru. m . dr ti,:' ( rr •- uiid \ ttcrerdeii in 

Ainin* 'iiiUlll"’". .ikit arrii irr b >l»ni irialiir I' id'iif “allZ lluluHlicll sind, 
dirre Hrinirn-Kimm w. rj, r jm 1 - md. r I. liimut und Yom miveinen 

Tlmroxyd in A!-. mi:-' ■•* '.r;urr‘. 

Man urhf ua!.' r dm; r nn m.. Ni. u. r ridag in rineiii Kdlbclien 
dureh andauriitdr l\.p ii»n n;i* r;;;* !' -z’*’ ria-n M'UiL'e Htaikci Salz- 
Hiiiin* in Ltr uif zu iu-nrM-j;. itr Ur-** dir < nirht . so dampit man 
I;r»Mmg tind lUirl, ?aini v,* i. -in- i ! rat r ifi '”<• n w sr rigkrit maehcn wiirde) 
in (‘iinT Plat nnriiaa /nr {•■= .ir . :;nr -t *icn Knrk. faiid mit Kaliuni- 
hydroMiUal, l-r ? in \Va m- rmi -a:.' rui'. - tadt mil Ammoiiiak und 
Ibsi da;- unrrine I hni-inam^.d!"'. ■ u nuri; -n-m Abliiirirmi und Aus 
wa^chen in Salz. anrr. 

Fie writeiv Prinirun-/ .r- Ilr.r, r- rhinh! iniitrFt Natnumtbio- 
sulfat. (S. 7421. Man vrniampft dn- alz uurr I imr!r,.sniig ziir Trockne, 
lust in Wa.-M*r und /.w»'i bi din 'ld’tH4* n vmiiiiiutrr Salzsauie, vei 
dtinnt auf 300 eein und k<<ri;: auj /.n a^/ vn .1 bi"i 4 g Lhiosulfat 
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einige Minuteii lang, lasst erkalten, filtrirt und wascht das reine Tlior- 
bydroxyd aus. 

Die mit dem ‘Wascliwasser vereinigte Losuug, welche die Cer- und 
Yttererden und nocli etwas Thor enthalt, wird zur Trockne verdampft, 
der E-iickstand mit wenig Wasser aufgenommen und die siedende 
Losung mit einer lieissen concentrirten Losung you Ammoniumoxalat 
versetzt; man erwarmt kiirze Zeit, wodurch das Thoroxalat gelost 
wird (s. oben), verdunnt und liisst langere Zeit in der Kalte stehen. 
Die abgescliiedenen Oxalate der. Cer- und Yttererden werden abfiltrirt, 
ausgewaschen, gegliiht und gewogen. Zieht man deren Gewiclit von 
dem Gewicht der unreinen Thorerde(C) ab, so ergiebt sick der Gehalt 
an reiner Thorerde. 

Modification der Metliode fiir unreine Thorite. 

Bei sehr unreinem Mineral fiihrt das Auszielien des Oxalatnieder- 
schlages, welcher die Cer- und Ytteroxyde enthalt, mit heissem Ammo- 
niumoxalat (S. 748) nicht zur quantitativen Gewinnung .des Thors, 
auch nicht bei dreimaliger Behandlung. Man gluht in diesem Falle 
zweckmassiger den Niederschlag sammt den Filtern und bringt ihn 
durch Salzsilure, oder, wenn nothig, durch Schmelzen mit Kaliumhydro- 
sulfat etc. in Ijosung (s. oben). Die auf die eine oder andere Art er- 
haltene salzsaure Losung fallt man mit Ammoniak, lost in Salzsaure 
und verdampft zur Trockne. Die vollstandige Trennung wird nun 
wieder durch Thiosulfat bewerkstelligt , indem man den Riickstand in 
Wasser und wenigen Tropfen verdunnter Salzsaure lost, auf 100 ccm 
verdunnt imd mit Thiosulfat kocht. Der erhaltene Eiederschlag von 
Thorhydrox.yd wird in Salzsaure gelost und die Losung, nachdem man 
sie durcli Abdampfen von der grossten Menge der freien Saure befreit 
hat, mit Oxalsilure gefallt. 

Dieser Niederschlag kann mit dem Hauptniederschlage , welchen 
man in der S. 748 beschriebenen Weise aus dem Niederschlage (C) 
erhalten hat, zusammen gegltiht und gewogen werden. Der Nieder- 
schlag ((J) stamint, wie oben erwahnt, aus nur einmaliger Extraction 
mit Ammoniumoxalat. 

Da die Fallung der Thorerde mit Thiosulfat unter Umstanden 
nicht ganz vollstiindig ist (vergl. S. 742 und 74/), so fallt man das 
Filtrat mit Ammoniak, lost den aus Cer- und Ytterhydroxyden nebst 
sehr wenig Thor bestehenden Niederschlag in Salzsaure, verdampft 
zur Trockne, nimmt mit Wasser auf und versetzt die siedende Losung 
mit einer heissen concentrirten Losung von Ammoniumoxalat. Nacli 
kurzem Erwarmen wird die Losung verdiinnt und 24 Stunden in dei 
Kalte stehen gelassen. Aus dem Filtrate fallt man die kleinen Beste 
von Thorerde durch Ammoniak, gluht und wagt sie mit dem Haupt- 
niederschlage zusammen. 
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Bemerkuiig<'ii- Hie kjtllburkeit der Thorerde aus sckwach 
saurer Losung durch Tiiio.^ulfut ist zuerst von Gliydenius i) au- 
gegeben und als vollstiliulig bezeiciinet wordeii. llintz und Weber 
baben durch none Vorsuclie bo«tiit igt, dass dieselbe so gut wie voll- 
standig ist und da.s8 die Gemsaize dabt‘i fast vollstilndig gelost bleiben, 
Bezuglich der Ldslichkeit des I Jioroxalats in kucliender concen- 
trirter Losung von Aininoniunioxaial hat Bunsen-) angegeben, dass 
das Oxalat nicht wieder ausfallt. wtnin man die Losung erkalten lasst, 
verdiinnt oder durch Kindain[den eoneentrirt, wiilirend die Oxalate des 
Cers, Lanthans und Neodyins iiiir in geringer Meiige sich losen und 
beim Verdiinnen init Wasser und Lrkalten fast vollstiindig wieder 
ausgeschieden werden. Leber (iie Bestiitigung dieses Verhaltens durch 
die genaunten Autoren und die entgegen^-ttdnuide Angabe von Glaser 
siehe Tabedle S. 7<M>. 

Bei einer ferneren LrliUing der Methotlen faiideu Hiutz und 
Weber^), dass die Trennung der I hererdt* voin Geroxyd mit Ammo- 
niumoxalat btd einmaliger Bcdiaiuiiung nicht volihtilrulig ist. Burch 
cine Wieclerholung tier liehainilung tu’hiilt man bt‘ssere, aber immer 
noch etwas zu Indie liesultate tiir den ( ’ergtdiall, trot'/dem cine deutlich 
nachweisbare Mengt‘ Leroxnlai in die Aiiininniumexalatlosung iiber- 
geht. Sehr kleine 3b‘ng<m v«in Linn'oxaiat stdndnen dagegen bereits 
bei einmaliger Behandlung vollstimdig t zu werden. Bitdilaser’sche 
Metliocle (Anwendung v<ui Amnnununmeei at siidie S. 741) muss im 
Wesentlichen in ghdeiier Wei e heart in-ilt wertim, wi(‘ die Trennung 
mit Aninioniuiu(»xalat allein. Ler T‘rennine.' imdhoth; rnittolst Thio- 
sulfat ist also der V<trziig zu gid»t*n. 

Die in dieser .Methude hfuutzte L;iHhark«dt ties 'ITiortixalats aus 
der la’isung in Aiunnuiiumexalat luittel t Salz. .lurt* othu* Aiunioniak ist 
nach llintz uini Weiirr ni<'ht uitiaMiin'.d . jiImt fiir liie Zweeke der 
I'laiidelsaiialy se geniejeini genaii. (rmauer, aher umstandlichei* ware 
es, di(^ Lr>sung al)'/Ufiain{d'en, ♦•iiien ( didiruri.. t ami herzusttdlen u. s. w. 

Maassaiialytischr IL st insniuiii;' <l<\s Gci's 

iia<di V. K u " r r <• * *. 

I. Grrundlugo des VertUhrens. 

Das \’ertaliren eruiidt-t sich aut die Ih'ducttnn di*r t crisalzc durch 
ubersehiissiges, titrirte.-, Was. 'T ttuF ui'crus;, d untl /urdektitriren des 
zugefiigten i h‘herstdius.ses iidttej, t Kaiiumi.eriiiauganai. 

Versetzt man tiu*. 'jclh lus (U'aie''c 'ici arid e L". ting eines Cerisalzes 
bei Gegenwari vdu Siuirc mi? Wa; fi 1 1 dV, ugernx \ d , sa> wird das Salz 

D Ann. IIU, it'. — ' ) Hu i. loo, 'Sa ( IsTa). " '*) Zeitschr. 
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Maassanalytische Eestimmuiig des Cers. 


uHter Entfarbung der Losung glatt zu Cerosalz reducirt nach dem 
Schema : 

2 Ce (804)2 + H2O2 = €62(804)3 4- H2SO4 + O2 (I) 

Oder 

2Ce(N03)4 + H2O2 = Ce2(N03)6 + 2HNO3 + O^. 

Die Deduction findet bei gewohnlicher Temperatur statt. Fiir die 
Berechnung kommen ferner die folgenden Gleichungen in betracht: 

2KMn04 +- SligOa + 3H2SO4 = K2SO4 +■ 2MnS04 + 8H2O + 6O2 (II) 
2KMn04 -f 10FeS04 + 8H2SO4 K2SO4 -{- 2MnS04 

~1~ 5 Fe2 (S 04)3 8 H2 0. (Ill) 

Aus Gleichung (I) folgt: 5H2O2 entsprechen 10 Ce, aus (II) und 
(III) folgt; 5H2O2 entsprechen 10 Fe, somit entspricht 1 Atom Fe 
1 Atom Ce oder 1 Mol. Ce02, oder 56 g Eisen entsprechen 140 g Cer 
bezw. 172 g Cerdioxyd. 

Entspricht nun das zugesetzte Yolumen Wasserstoffsuperoxyd ft com 
Kaliumpermanganat, und wurden zum Zuriicktitriren des Superoxyds 
h ccm Pennanganat verbraucht, so entspricht das vorhandene Cer 
(ft — h) ccm Permanganat. Wenn ferner 1 ccm Permanganat eg Eisen 
entspricht, so entspricht das vorhandene Cer (ft — l^)cg Eisen. Nach 
der oben angegebenen Aequivalenz zwischen Eisen und Cer ergiebt 
sich die Proportion : 

Fe Ce 

56 : 140 = (ft — 1 )) C: X, 


woraus 


(a — l)c 140 


Cer. 


Wie aus der letzten Formel ersichtlich, ist der Certiter der Per- 


manganatlosun g 


140 
56 ’ 


also ungefahr dreimal so gross als der Eisen - 


titer. Aus diesem Grunde ist es zur Erzielung moglichster Genauig- 
keit zweekmassig , die Permanganatlosung ziemlich verdiinnt anzu- 
wenden (riicht mehr als 2g KMn04 pro Liter) und ferner mit Biiretten 
zu arbeiten, die noch bequem das Ablesen von . 0,05 ccm gestatten. 

Bemerkungen und Yorsichtsmaassregeln. Das ge- 
bildete Cerosalz wirkt zwar reducirend auf Kaliumpermanganat ein, 
jedoch so langsam, dass dieRosafarbe der Endreaction etwa eine halbe 
Minute deutlich sichtbar bestehen bleibt. 

Ceriliisungea, welche liingere Zeit gestanden haben, besitzen die 
Eigenschaft , durch Wasserstoffsuperoxyd nur langsam reducirt zu 
werden. Um eiuer solchen Losung die sofortige Reducirbarkeit einer 
frischeii Cerllosung wiederzugeben, braucht man sie nur vor dem Zu- 
satz des Wasserstoffsuperoxyds mit verdiinnter Schwefelsaure einige 
Minuten zum Sieden zu erhitzen (wobei keine Zersetzung der Ceri- 
verbindurig stattfindet). 
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als das Kaliainsalz) und erhitzt einige Mmuten zum Kochen. Die 
kleinsten Mengen von Cer geben sich, bei Benutzung einer weissen Unter- 
lage, durcb Gelbfarbnng der Losung zu erkennen. Entbalt letztere von 
vornherein viel freie Saure, so stumpft man die Hauptmenge derselben 
durcli Aminoniak ab, oder man verdampft die Losung. Salzsanre muss 
entfernt werden, da sie reducirend auf Cerisalze wirkt. Geringe Mengen 
von Nitraten stdren nicbt. 

Die Oxydation durcb Persulfat, bebufs quantitativer Bestimmung 
des Cers, erfordert nocb einige andere Bedingungen. Da Persulfatlosung 
und Wasserstoffsuperoxyd nicbt ganz obne Einwirkung auf einander 
sind, so muss der angewandte Ueberscbuss an Persulfat vor dem Zusatz 
des Superoxyds durcb Kocben zerstort werden. 

Nacb dem Gesagten gestaltet sicb die Oxydation und Titration 
der Cerlosung in folgender Weise. 

Die Cerolosung wird zunacbst mit moglicbst wenig verdiinnter 
Scbwefelsaure angesauert (die Menge muss indess geniigen, um beim 
Sieden das Ausfallen von basiscbem Cersulfat zu verbindern). Darauf 
fiigt man von einer Ammoniumpersulfatlosung (etwa 3 g Salz auf 0,2 
bis 0,3 g Cer) ungefiibr die Halfte biuzu und erbitzt eine bis zwei 
Minuten zum Sieden; alsdann kiiblt man auf 40 bis 60° ab, fugt die 
Halfte der iibrig gebliebenen Persulfatlosung binzu und kocbt wieder 
einige Minuten. Nacb abermaligem Abktiblen auf 40 bis 60° setzt 
man den Eest der Losung binzu und erbitzt nocb 10 bis 15 Minuten 
zum Sieden. Gegen Ende des Siedens fiigt man etwas mebr verdiinnte 
Scbwefelsaure binzu, um das iiberscbussige Persulfat moglicbst volL 
standig zu zerstoren. 

Nacli vollstan digem Erkalten lasst man das Wasserstoffsuperoxyd 
aus der lUirctte zufliessen, bis eben Entfarbung eintritt, und titrirt den 
Ueberscbuss sofort mit Permanganat zuriick. * 

Das Ansiiucrn mit Salpetersaure, welcbes bei der Titrirung einer 
Cerilosung gesiattet ist (s. S. 752), fubrt bei der Oxydation der Cero- 
salze mit Persulfat und uacbberiger Titrirung zu falscben Resultaten. 

IV. Anwendung des Verfabrens. 

1. Bestimmung des Cers in unbraucbbar gewordenen 
Glulikorperii. Von der feiii gepulverten Masse werden etwa 6g 
durcb liingeres Abdampfen mit concentrirter Scbwefelsaure auf- 
gescblosscn, dei’ Saiireuberscbuss zum grossten Theile abgeraucbt und 
der vollkomnieii erkaltete Riickstand mit ca. 250 ccm Wasser uber- 
gossen. Nacbdein unter baufigem Uinriiliren klare Losung erfolgt ist, 
stumpft man die Hauptmenge der freien Saure, unter Kiihlung, durcb 
allmahlicben Zusatz von Ammoniak ab und bringt die Losung auf 500 ccm. 
Je 100 ccm der Losung werden mit ' 100 ccm Wasser verdiinnt, mit 
Persulfat oxydirt und in der angegebenen Weise titrirt. 

ClasBoii, SiM’ciollo Mcthoden. I- 
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2. Bestimmung des (’era in 'rhnrnitrnt. Bei den kleinen 
Mengen des im Thornitrat entlialtenen Ct‘rs ( in iieuerer Zeit sind die 
Praparate meistens cerfreij ist e.s nothwendig, wenigstens 10 g des 
Salzes abzuwiigen. 3Ian fiihrt daa Salz durcli Abravichen mit Schwefel- 
saure in Sulfat uber, lust dieses in kaltuin Wasser uiid behandelt die 
auf 100 bis 500 ccm verdunnt<‘ Lr>sung in heschriebener Weise mit 
Persulfat. Scheidet sich s(dbst bid starker Verdiinnung beim Sieden 
Thorsulfat ab nnd veranlasst Stussen, so muss das Krhitzen auf dem 
Wasserbade vorgenoinmen warden. Naeh dmn Krkalten und einigem 
Stebeii der Fiussigkeit lust sicdi aher ilas ausg(‘schiedene Thorsulfat 
wieder auf, so dass die Titrati(Ui dadureh iiielit we.ite'r beeinflusst wird. 

3. Fluiduntersucbung. ruler dem Namen Fluid kommt die 
zum Impriignireii der (dubstrumpfe tVrligt*. haujdsiichlicli Thor- nehen 
wenig Cernitrat entlialtende Lr»sung in den Handel. 

a) Man bestirnint durcdi Abdamubui von ea. g der Losung und 
Gltihen des Kuckstandi‘s die ( iesammlmengr an Oxydtm (wesentlich 
ThOo und Co Go), 

b) Etwa 5g des Mulds uerden mit ea. laOccin Wasser verdiinnt, 
mit SchwefelBilure angi^siluert und mil Peivulfaf, uxydirt, worauf der 
Cergehalt durch Titration ermittelt wird. 

4. Bestimmung de.- (’.’rgebait es im M una/dtsande. Die 
Aufschliessuiig des fein gepulv<‘rt un Sandes ge.-uhieht durch lilngeres 
Erhitzen mit concmitrirter Schweudsaure bri drr 'l’em{ieralur,beL welcher 
reiclilich Siiuredilmpfe lait wdebm. Fnlb:ill der erkaltete Uuckstand 
iioch geniigcnd frele ScbwelVI>ii uru, <» b».- <*n sieh na«'h dem Ucibergiessen 
mit kal tern Was." er und bihdigum rmiaUtrmi, dir Snifate vun (mr, Lanthan, 
Didym, Thor u.s. w. iieben Ph* .; phor aure. 'I'it au; .( urr, h’lTri- und Ferro- 
sulfat. Der niilosliehr Kiirkst;md br triit im Wr,;rnt luduni aus schwer 
aufscliliessbaren Silieatm, bir.-i i .lurr, Titam isrn und Magneteiseii. 

Da nun dir 'ritratiua durch 'ritau aurr und Pbosphnrsiluro gestdrt 
wird, so muss man dir sritnirn l.rdr’i 'zunachst vnu erst<;ren durch 
Ausfilllen mit Oxalsiiurr trrnncm 

Die Lr).siuig dart’ bri drr I'’aliUfiL' mit <)\;u.;iurr nielii zu weit ver- 
duiint.s-ein, widl sun.-t Iricht Pbu jduatc d'T rltrurii Krdrii aus fallen. 
Um dieses zu verhindern, mus ulM-rhaiipt rinr I'rir li lieli(‘ Menge freier 
Schwel’elsilure zugrgen . ein. Man %'rrtahr: in tiri* Art, dass man zuerst 
die llauptiiieiige der Krdrn in (irr nnr wrni;j vrrdiiniilrii la'isung durch 
uberscliussige Oxal.siiun? faiit umi (bn’anf .irrkri* vrrtliinnt, wodurch 
die Erden mieh biugriann Strhcii unaniitativ ansfailm, 

Alan fiiiirt die gut ausgt*wascbriirii Oxalate* dnrrh (iliibeii in Oxyde, 
und letztere durcii laiig(*res Abrancbm mit Sch wrtelsiiure, in Sulfat 
uber. Lost sicli der erkaltrir Snilatri'ic}.. tend nieiit klar in Wasser, 
bleibt vielraebr ein brauuer Biickstami, su dampt't man iinter Zusatz 
von tiberscbussigcm Wassorstotrsuper* ixyd auf dtnn Wasstu'bade ein und 
erhitzt schliesslich wieder bis zuju Kutweirlien von Scbwefelsaure- 
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dampfen. Alsdann erhalt man mit Wasser eine klare Losnng’, welclie 
man anf ein kestimmtes Volumen verdunnt, um in aliq^uoten Theilen 
die Oxydation mit Persulfat und die Titration vorzunelimen. 

Die V. Knorre’scke Titrirmethode ist von Hintz gelegentlicli der 
im nachstebenden Artikel bescbriebenen Untersucbnngen , bebufs Be- 
stimmnng des Cers in den Gltibkorpern gepriift und als gleicbwertbig 
mit der gewicbtsanalytiscben Methode befunden worden; sie erfordert 
nur zur Erzielung richtiger Resultate eine sebr sorgfaltige Ausfubrung 
durcb eine geiibte Hand. 


ATbgekiirzte Untersuchung der Gliihkorper 

von Hintz ^). 

Auf Grund zablreicber, von der Pbysikaliscb-Tecbniscben Reicbs- 
anstalt ausgefiibrter photometriscber Messungen und der von Hintz 
vorgenommenen Analysen der Gliibkorper, welcbe zu jenen Messungen 
gedient batten, bat sicb ergeben, dass die Gliibkorper (deren normals 
Zusammensetzung rund 99 Proc. Tboroxyd und 1 Proc. Ceroxyd ist) 
in ibrem Licbtemissionsvermogen nur unwesentlicb beeinfiusst werden, 
so lange die Summe der fremden Bestandtbeile (Zirkonerde, Neodym- 
oxyd, Lantbanoxyd, Yttererde, Kalk etc.), 1 Proc. nicbt iibersteigt. 

Man kann daher bei der praktiscben Analyse der Gliibkorper in 
vereinfacbter Weise folgendermaassen verfabren. 

Man bestimmt das Gewicht von etwa 12 Gliibstriimpfen, scbneidet 
sodann die oberen und unteren Enden derselben ab, weil diese Tbeile 
baufig mit beson deren Substanzen impragnirt sind, und wagt den Rest. 
Das Gewebe wird mit Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen Sal- 
petersaure vollstandig ausgezogen und darauf verascbt. Die Ascbe 
wird mit Kaliumbydrosulfat geschmolzen, die Scbmelze mit Wasser und 
Salzsaure gelost, die Losung mit Ammoniak gefallt und die salpeter- 
saure Losung des Niederscblages zu dem zuerst erhaltenen Auszuge 
gefiigt. Alsdann bringt man die Losung auf ein bestimmtes Volumen. 

Die vorzunebmenden Bestimmungen sind nun in grossen Umrissen 
folgende: 

a) Man priift die Losung spectroskopiscb auf Neodym. 

b) Man fallt einen Theil der Losung mit Oxalsaure, wodurcb man 
einen Niederscblag (w) und ein Filtrat erbalt. Der Niederscblag 
entbalt ausser der Tborerde die Oxyde von Cer, Neodym, Lantban und 
Yttrium; das Filtrat entbalt die Zirkonerde. Aus dem Niederschlage 
zieht man durcb Ammoniumoxalat die Tborerde aus und wagt den 
Riickstand. Ziebt man von diesem Gewicbt das Gewicbt des unter d) 
zu bestimmenden Ceroxyds ab, so erfabrt man annabernd, ob dasselbe 
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festgestellt, dass auf diese Weise in einem Gremenge von 99 Thin. Thor- 
erde nnd 1 Thl. Ceroxyd, noch 0,1 Thl. Zirkonerde mit aller Scharfe 
erkannt werden kann. 

c) Zur Bestiromiing der Gesammtnienge der Erden, ausser dem 
Zirkon, wird ein besonderer Theil der urspriinglichen Losung, nach 
Entfernung der freien Sanre durch Abdampfen, mit Oxalsaure gefallt 
und der Niederscblag nacb dem Gliiben gewogen. Sind keine fremden 
Erden zugegen, so ergiebt dieses Gewicbt, nacb Abzug der aus d) be- 
kannten Ceroxydmenge , die Tborerde pins etwa vorbandenem Kalk; 
der durcb den Kalk bedingte Mebrbefund an Tborerde wird, wenn 
keine in betracbt kommenden Mengen der fremden Erden gefunden 
wurden, fur die Praxis ohne Belang sein. In kritiscben Fallen, wenn 
etwa ein wenige Zehntel unter 3Proc. bleibender, oder liber SProc. 
binausgebender Cergebalt fiir die Sacblage von besonderer Bedentung 
ist, wird man obnebin sicb nicbt mit dem abgekiirzten Verfahren 
begniigen. 

d) Scbliesslich bestimmt man, am besten zweimal, in aliquoten 
Tbeilen der Losung den Gebalt an Ceroxyd, entweder nacb der Metbode 
S. 742 ff,, Oder nacb dem Titrirverfabren S. 750. 

Nach Hintz ist bei alien Untersucbungen von Gluhkorpern eine 
Priifung auf Wismutb, Zink, Kieselsaure, Pbospborsaure, Titansaure, 
Borsiiure, Arsensaure, Antimonsaure, Wolframsaure notbwendig. 


N i o b. 


Qualitativer Nachweis des Niobs. 

Dieses Metall findet sicli neben Tantal als Niobpentoxyd (Niob- 
saiire), NbaOs. Das durch Gliiben der Niobsaure erhaltene Pentoxyd 
ist weiss, wabrend des Erhitzeiis gelb (Unterschied von der Tantal- 
saure). In Wasserstoff heftig geglxiht, gebt es in scbwarzes Nioboxyd, 
I:^b 2 04 , nber, wabrend Tantalpentoxyd nicbt reducirt wird. Heisse, 
concentrirte Scbwefelsaure lost die stark geglubte Siiure kaum, die 
ungegliibte leicbter anf, und die Losung liisst sich mit Wasser obne 
Ausscbeidung verdiinnen; erbitzt man die Losung, so filllt alle Niob- 
sanre nieder. 

Durcb Scbmelzen mit Kalium hydro sulfat wird aucb die stark ge- 
gliibte Saure in kaltem Wasser loslicb, aber beim Steben der Losung 
scbeidet sie sicb zum Tbeil aus; bcim Erbitzen filllt alle Niobsiiure nieder. 

Die gefallte Niobsaure lost sicb wenig in Salzsilure, wird aber 
durcb Bebandlung mit dieser Saure in Wa-sser loslicb. Von Fluor- 
wasserstoffsaure wird die ungegliilite Niobsiiure leicbt gelost; diese 
Losung giebt, mit Fluorkalium versetzt, wenri Fluorwasserstolfsaure irn 
Ueberscbuss vorbanden ist, Kalium-Nioblluorid , 2 Jv.Fl, NbFb, ; bei 
Gegenwart von weniger FluorwasserstoJlsiluro entstebt Kalium-Niob- 
oxyfluorid, 2KF1, NbOFL;. Letzteres Salz ist wiclitiger, weil es sicb 
beim Aufiosen von Ivaliuinniobat (s. unten) in Flnorwasserstoffsaure 
bildet und sicb durcb grossere Loslicbkeit (1 : 12,5) vor dem Kalium- 
Tantalfluorid (l : 200) und dem Kaiium-Titanfluorid (I : 96) auszeicbnet. 
Beim Kocben der Losung des Kalium -NioboxyJhiorids scbeidet sicb 
Niobdioxyfluorid in mikroskopiscben Krystilllchen aus 

Versetzt man eine kocbende, stark verdiinnte Ijosung der Niob- 
saure in Fluorwasserstoft'saure mit verdunnter Ivalilauge, bis die Farbe 
von rotblicbem Lackmuspapier sich eben verilndert, und nentralisrt als- 
dann mit Ammoniak vollstandig, so wird alle Niobsaure ausgefallt, eine 
Beaction, welcbe von Demaryay^) zur Lrennung von der Titansilure 
angegeben wurde. 


0 Kriiss und Nilson, Jaliresbericht iibur die Fortscliritte der Chemie, 
S. 577 (1887). — 2) Ibid. S. 1929 (1887). 
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Die gefixllte Niobsaure ist in Kalilauge leicbt, in Natronlauge nicbt 
loslicb, Niitriumcarbonat aber lost sie leicbt auf. 

Gegen schmelzendes Kalinm- und Natriumbydroxyd verbalt sicb 
die Niobsaure wie die Tantalsaure. Natronlauge fallt aus der Losung 
des Kaliumniobats fast unloslicbes Natriuniniobat. Kaliumhydrocarbonat 
fallt beim Kocben fast unloslicbes saures Kaliumniobat. 

Saures Natriuniniobat bleibt ungelost zuriick, wenn man die durcb 
Scbmelzen von Niobsaure mit Natrium carbon at erbaltene Masse mit 
Wasser auskocbt. 

Beim Gluben der Niobsaure mit Koble im Cblorstrome entstebt 
Nioboxycblorid, NbOCls, als weisse, krystalliniscbe , seidenglanzende 
Masse, die sicb gegen 400®, obne zu scbmelzen, verfiucbtigt; daneben 
bildet sicb etwas gelbes Pentacblorid , welcbes leicbter diicbtig ist und 
durcb den Cblorstrom entfernt werden kann. Mit Wasser zersetzt sicb 
das Oxycblorid unter starker Erhitzung und vollstandiger Abscbeidung 
der Niobsaure. Vermeidet man die Erbitzung, so bleibt der grossere 
Theil der Niobsaure gelost. Durcb Salzsaure wird die Verbindung 
nicbt gelost, aber nacb dem Kocben entstebt auf Zusatz von Wasser 
eine klare Losung, welcbe weder durcb Kocben nocb durcb Scbwefel- 
saure in der Kalte gefallt wird (Unterscbied von Tantalcblorid). 

Ammoniak oder Scbwefelammonium fallen aus den sauren Niob- 
losungen ammoniakbaltige Niobsaure aus. 

Die salzsaure oder scbwefelsaure Losung der Niobsaure wird durcb 
Zink blau, baufig braun gefarbt; beim Steben scbeiden sicb blaue bezw 
braune Niederschlage von niederen Oxyden ab. Anwesenbeit von Fluor- 
alkalimetallen verbindert die Reduction (Unterscbied von Titansaure). 

Die Pbospborsalzperle wird durcb Niobsaure in der Oxydations- 
liamme nicbt gefarbt. In der Reductionsflamme erscbeint eine scbwacb 
gesiittigte Perle violett, eine starker gesattigte blau und bei grossem 
Niobgehalt braun. Zusatz von Eisenvitriol bewirkt rotbe Farbung. 
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Losungeii bringt liberscliussige Salzsaure nur eine Opalisirung bervor. 
indem die Tantalsaure gelost bleibt. Aus einer derart erbaltenen Ldsung 
fallt Schwefelsaure , besonders beim Sieden, die Tantalsaure, obwohl 
nicbt vollstandig, aus. 

AmiDoniak, sowie Scbwefelammoniuni fallen aus x^lkalitantalat- 
losungen Tantalsaure oder saures Ammoniumtantalat. Weinstoe und 
Citronensaure verhindern die Fallung. 

Ferrocyankalium, sowie Gallapfeltinctur erzeugen in mit Salzsaure 
scbwacb angesauerten Alkalitantalatlosungen cbarakteristische gelbe 
Niederschlage, 

Bringt man Alkalitantalat mit Cblorwasserstoffsaure und Zink 
zusammen, so entsteht keine blaue Farbung. (Unterscbied von Titan- 
und ISfiobsaure.) 

Gefallte Tantalsaure lost sich in Fluorwasserstoffsaure auf. Yer- 
setzt man diese Losiing mit Fluorkalium, so entsteht ein aus feinen 
Nadeln bestehender charakteristischer Niederschlag von Kaliumduor- 
tantalat, 2 KFl, TaFF^, welcher in kaltem, mit Flusssaure angesauertem 
Wasser ziemlich schwer loslich ist (1:150 bis 1:200) (Unterscbied 
und Trennungsmittel von Niobsaure). 

Eine nicht alkalihaltige saure Tantallosung kann aus dem Tantal- 
chlorid , Ta OF, , bereitet werden. Letzteres entsteht beim Gluhen von 
Tantalsaure mit Kohle im trockenen Chlorstrom als gelbes schmelz- 
bares und sublimirbares Salz. Dasselbe wird durch Wasser vollstandig 
in Tantalsaure und Ghlorwasserstoffsaure zersetzt. In concentrirter 
Schwefelsaure lost es sicli zu einer nicht vollig klaren Fliissigkeit, die 
sich beim Koclien stark trubt, beim Erkalten zu einer Gallerte gerinnt, 
aus welcher Wasser nur Spuren von Tantalsaure aufnimmt. 

Das Tantalchlorid lost sich in Salzsaure zu einer triiben Fliissig- 
keit, welche beim Stehen gelatinirt. Mit Salzsaure gekocht, lost sich 
das Tantalchlorid vollstandig zu einer nicht gelatinirenden Fliissigkeit, 
welclie auch mit Wasser zu einer opalisirenden Losung verdiinnt 
werden kann; beim Kochen wird sie nicht starker getrubt. Gegen 
Schwehdsilure verhiilt sich die Losung wie die der Alkalitantalate. 

Die IMiosphorsalzperle ist in der Keductions- und Oxydationsflamme 
heiss und kalt farblos und filrbt sich auch nicht durch Eisenzusatz 
(Unterscliied von der Titan- und Niobsaure). 

(Qualitative Tpemmiig des Tantals nnd Niobs. 

Sind die bciden Metalle nach dem Gang der qualitativen Analyse 
zu trennen, so findet man sie in dem durch Ainmoniak und Schwefel- 
amraonium erzeugten Niederschlage. Derselbe wird getrocknet, bei 
Liiftzutritt schwach gegluht und mit Kaliumhydrosulfat langere Zeit 
gesclimolzen. Die erkaltete Schmelze wird mit kaltem Wasser auf- 
geweicht und zur vollstandigen Ausscheidung der Niobsaure einige 
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Das Isiciiter loslicliG Niobsalz wird zur Abscbeidung der ^iobsaure 
in gleicher Weise beliandelt wie das Tantalsalz. 

Zur Gewinnung der Tantalsaure benutzt man den hauptsacblicb 
diese Saure entbaltendeu Tautalit, walirend Niobsaure aus Columbit 
leichter . erbalten wird i). 

Zur Aufschliessung von Tantalaten, welcbe die Metalle 
der Yttrium gruppe enthalten, empfieblt Smith die Bebandlung 
mit concentrirter Fluorwasserstoffsaure. Diese Saure zersetzt einige 
dieser Mineralien mit derselben Heftigkeit, wie Salzsaure die Carbonate. 
Man mischt z. B. fein gepulverten Samarskit von Nord-Carolina mit 
seinem gleicben Gewicht Wasser zu einem Brei an und fiigt das dop- 
pelte Gewicht rauchender FluorwasserstotPsaure des Handels hinzu. Die 
Masse erhitzt sich unter geringem Aufschaumen, und die Zersetzung ist 
in fiinf bis zehn Minuten vollstandig ; wenn nothig, unterstutzt man die 
Einwirkung durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade. Yachdem 
man die uberschiissige Saure auf dem Wasserbade verjagt hat, ver- 
mischt man den Riickstand mit 30 bis 40 ccm Wasser auf 5 g Mineral, 
filtrirt und wascht mit Wasser, dem man einen oder zwei Tropfen 
FlusssiLure zugesetzt hat, griindlich aus. 

Das Filtrat enthalt die Metallsauren neben Eisen, Mangan etc., 
der Riickstand die Erden nebst Uranoxyd. 

Die Zersetzung findet um so schwieriger statt, je mehr Tantalsaure 
vorhanden ist 2). 

0 Graham-Otto, 5. Aiifl., II, S. 1226 (1881). — D Crookes, Select 
Methods. 
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Qualitativer Nacliweis. 

In den meisten Fallen kommt da.s Titan als Dioxyd, Ti02, vor, so 
z. B. in Silicaten, Eisenerzen mid anderen Mineralien. In legirtem 
Zustan^e befindet es sich iiu Boheisen niid deni Ferrotitan. Die 
kupferrothen Wurfelchen, welcln* in der Hochofenschlacke und im Roh- 
eisen zuweilen gefiinden werden, bestehen aus Eyantitan-Stickstofftitan, 
3 TiaTST^ + Ti(EN)o. 

Die Hydroxyde des 'Fitaiis (TitaiLsiiuri*) , w(dclie je nach der Dar- 
stellung wecliselndc Mengeu "Wa.-ser ♦*ntlialien, Wfrden diirch Gluhen 
in Titandioxyd (gewuliidich an<‘h 'I'ifanHiiun* genannt) ubergefuhrt. 
Nacli dem Gliihcn Ibst. sich das Di.^xyd nur in c(»n(U‘ntrirter Scbwefel- 
silure nnd in Fiu<>rwass«T>i{drs:iur«‘. Mit h‘t’/.tcrer Saure allcin erbitzt, 
Yerfliichtigt sich das Oxyd, daycyini nicdii Ixd ghdfhzidtiger Anwesen- 
heit YOU Schwcdelsaun* ( Untci*: chicd von Khtstd.siiuro). Das gegliihte 
Oxyd wird ferner dundi Schmclzoii mit harnimhydrosuifat in kaltem 
Wasser L'islicli. Durch Sclinndzni mil I’ luitrwasHia'sioir- Fluorkalinm 
bildet sicli Kaliiimtitaidlnorltl , w^hdi**' in WassiT scdiwer, in Salzsaure 
leicht loslich isl. 

Kochi man die ; ;iur»*n Aut’hi imio-n in vrrduiiiitem Zustande, 
nachdem man event uell die yrn te Men-o* der Siiure iKmtralisirt bat, 
langere Zeit unter I’ir et/en d.*, \ .'rdun, teten \\‘;i: H(n*s, so iallt das 

ditan als weisse, in veF-diinnte!' >:iure inddslirlie , [mlverlge Metatitan- 
saurc aus. Ditisi* Ab^cdteitluiig, von wehdier vieli’.'udi ( iebraucli gemaebt 
wird, gedingt am lH‘.den ans sehuflel .lui'ei- Ixl-ung. Dcu* aus salz- 
saurer Ldsung N'irder (dd;n^ '^iebt nur unt;<*r Zusatz von Chlor- 

amiiioniuin oder einer Siiure ein klar*-.- l iitrat. 

Die saurmi L«»sun.een tlc'r d’itan aiire wei’deii durcli Kali- oder 
Natronlauge , Amiiioniak, Seliweirl:immt>nlum und naryuincarbonat, 
unter Bildung nines wei' sen, g.'i ib-rt :i rt igen N iedei'sehlages von Titan- 
saure gefilllt, widciier, ini (iegen atz /.u der Metut itaiiHaiire, nach dem 
Waseben mit kaltem \Va.-s«‘r oder dem Troeknen hei gewohnlicher 
Teinperatur in verdiinnten Siiuren l**;dieh ist. In Kalilauge istdiefriscb 
gefallte Titansilure fast unh'jslich. Weinsiiure verliindert die genannten 
Fallungen. 
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Natriumtliiosulfat fallt beim Kochen aUes Titan als pulverige, in 
Sauren unlosliche Metatitansaure. 

Natriumpbospbat fallt beim Kocben selbst aus stark salzsauren 
Losungen fast alles Titan als basiscbes Pbospbat (TiOHPO* ■+ H 2 O). 

WasserstoffBuperoxyd farbt saure Titanlosungen je nacb der Menge 
des vorbandenen Titans ^ infolge Bildung von Titantriosyd, TiOg ^), 
gelb Oder orangerotb (s. S. 776). Die Verbindung gebt beim Scbutteln 
mit Aetber nicbt in diesen iiber, wird aber durcb Reductionsmittel 
(Zinnchlorur, Zinkstaub) zerstort. 

Hydroscbweflige Saure bewirkt in Titansaurelosungen , selbst bei 
grosser Yerdunnung , eiiie rotbe Farbung, welche ebenfalls nicbt vom 
Aetber aufgenommen wird. (R. F r e s e n i u s.) 

Reductionsmittel wie Zink, Zinn, Natriumamalgam erzeugen in 
saurer Losung eine von Titanoxyd (Ti 2 O 3 ) berrubrende, violette bis 
blaue Farbung, welcbe beim Stebenlassen unter Ansscbeidung eines 
blauen Niederschlages von Titanoxyd verscbwindet. Kalilauge oder 
Ammoniak fallen aus der blauen Losung blaues Titanbydroxyd aus, 
welcbes sicb nacb einiger Zeit in weisse Titansaure verwandelt. 

Die Reduction durcb Zink in salzsaurer Losung findet aucb bei 
Gegenwart von Fluorkalium, aber , alsdann unter Griinfarbung der 
Losung, statt ((Jnterscbied von Niobsaure). 

Titancbloridlosung entsteht entweder durcb Gliiben des Dioxyds 
mit Koble im Cblorstrom oder durcb Losen der gefallten Titansaure in 
Salzsilure. Je nacb der Darstellung zeigen die Losungen ein ver- 
scbiedenes Verbalten. Lost man das durcb Einwirkung von Cblor 
erbaltene Chlorid unter Yermeidung der Warmeentwickelung in Wasser, 
so entstebt eine schwacb opalisirende Losung, welcbe sicb beim Kocben 
kaum trubt. Bewabrt man dagegen die Losung wocbenlang auf, so 
ist sie in Metatitancbloridlosung verwandelt und giebt nun beim Kocben 
eine starke Fallung. 

Die unveranderte Losung wird durcb Scbwefelsaure oder Oxal- 
saure nicbt gefallt, die veranderte dagegen wobl. 

Metatitancbloridlosung entstebt aucb, wenn man die durcb 
Scbmelzen von Dioxyd mit Kaliumbydrosulfat erbaltene Scbmelze in 
kaltem Wasser lost, die Titansaure durcb Ammoniak ausfallt, und nacb 
dem Wascben mit kaltem Wasser in wenig Salzsaure auf lost. 

Scbmelzt man Titandioxyd mit Alkalicarbonaten und laugt die 
Scbmelze mit kaltem Wasser aus, so bleibt saures titansaures Alkali 
zuriick, welcbes, mit verdiinnter kalter Salzsaure bebandelt, eine klar 
bleibende Losung giebt. Aus der Losung in 36 procentiger Salzsaure 
scbeidet sicb mit der Zeit gallertartige Titansaure aus. 

Reine Titansaure farbt die Pbospborsalz- oder Boraxperle in der 
Oxydationsfiamme nicbt; bei anbaltendem Erbitzen in der Reductions- 


D Classen, Ber. deutscb. cbem. G-es. 21, 370 (1888). 
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flamme ersclieint die Perle heiss gell), kalt violett, uiid auf Zusatz von 
etwas Eisen vitriol blutrotli. 

Verfahrt man nach L&d eking in der Art, dass man eine titan- 
haltige Substanz mit etwas Natriuincarbonat in der Oese eines dunnen 
Platindrahtes in der leuclitenden Spitze der u n s e ii flamme so lange 
erhitzt, bis alles Natron verfliichtigt ist, so bildet sicli, infolge der Ein- 
wirkung des im Gase entbaltenen Cyans, die kupferrothe Verbindung 
Cyantitan-Stickstofftitan (s. oben). 

Qualitative Treummg <les iitans. 

Befolgt man bei der Untersuehung finer Lr>8ung den quali- 
tativen Analysengang, so tullt die Titansiuire mit den Hydroxyden 
urid Sulfiden der Schwefelainmoniumgruppe aiis. Durch Schmelzen 
des Niederschlages mit Kaliumhydrosulfat nnd Anslaugen der Schmelze 
mit kaltem Wasser geht die Titansaurt* in Ldsung und kann alsdann, 
nachdem man das Kisenoxyd durtdi Einleiten von Scliwefelwasserstoff 
reducirt hat, durch langfn‘s Kochen der verdiinnten Losung nieder- 
geschlagen werdcn; letzfere Operatii.ii wird durcdi Kinleiten von Kohlen- 
silure befordert. I)ii‘ itumere Ih'iUung dfs Xieder.scihlages geschieht 
durch die Pliosphorsalzpfrl** (idn- in dor salzsauren Losung mittelst 
W a s s er s 1 0 ffs n pe r o xy ( i . 

Die Treiiniing dtv' ritans v<tii I’ii fui kann auch durch Kochen der 
verdunnten, das has(*n aL < )xyil.-alz «• nt haltf luif ii Ltisung initNatrium- 
thiosulfat hewirki wmaien. 

In einer Kisen, Mangau <*tf. ent liait «*nden Liisung k'isst sich Titan- 
siiuro auf einfaclierr. Art narhwfi rn, indmn man die Liisung mit iiher- 
schilssigem WassfrsttttlsnpcroKvd un<l tiarauf nufh und nacli mit Kali- 
lauge versetzt. I)er 'f i1annied(‘r. <*hlag hist sicli uni er diosen Umstiinden 
im UeberschuKs d(*s Alkalis auf. I'iltrirt man nun die Oxyde ab, so 
geben sicli lieiin Ansauern des I’ilti’at. mit Saizsiuirr. griisKere Mengen 
Titan sofort diiiadi di»* chai’aktf ri; t i; chc ( if Ihta i-hung zu erkennen. Bei 
kleincren IMengfn vm’dami'l’t man da - aimtc iitinf «> h'iltrat zur Trockne, 
nimmt den Kiirkstand mit vm iunnt »t Saiz.aiirf auf und priift mit 
Wasserstolfsiipfroxyd ^ ). 

Der d’iiangt'lialt. «*in<'.- Mim-ral: i.ann diimct rrkanni, werden, in- 
dem man etwa tt.I g der thin './cpulvcrtcn Dnibr mil (hmi doppelten 
Gewicht an Fluornatrium und rtwa ‘I '/ Nat rinmhydrosiilfat sclimelzt, 
die Schmelzf mit kaltem Was, t>r an iauid uml in dicser laisung die 
Titanreactiunen vornimmt. 

Hat man lielnifs I’riifiine aui ‘fitan in fim*!* kicselsaiirehaltigen 
Substanz die KieseLsilurf entweder <iirt*(*t durch /ersetzen mit Silure 
Oder nach dom Aufsehlicssim mit Alkaliearhnnat ahifcscJiiedcn, so kann 
heim Aufnehmen d(‘s Kihdc.-tamles mit Salz sure die 'ritansaure theils 
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bei der unldsliclaen Kieselsaure verbleiben , tbeils sicb in der Salzsaure 
losen. Letzteres findet namentlich bei Gegenwart von viel Eisencblorid 
statt. Ebenso befordern die Chloride von Aluminium, Magnesium und 
Calcium die Ldslicbkeit der Titansaure in Salzsaure. Urn die bei der 
Kieselsaure verbliebene Titansaure zu finden, verjagt man die Eaesel- 
saure durcb Erbitzen mit Flusssaure und Scbwefelsaure , scbmelzt den 
Riickstand mit Kaliumbydrosulfat und behandelt die Scbmelze, wie 
oben angegeben. 

Der in Losung gegangene Theil findet sick bei dem Niederscblage 
der Schwefelammoniumgruppe oder in der durcb Ammoniak erbaltenen 
Fallung und wird, wie oben bescbrieben, nacbgewiesen. 

Gewichtsanalytische Bestimmung des Titans. 

Das Titan wird immer als Titansaure gefallt und nacb dem Gluben 
des Niederscblages als Dioxyd gewogen. Die Art der Fallung ricbtet 
sicb nacb den gleicbzeitig vorbandenen anderen Korpern. 

Fallt man mit Ammoniak, so fiigt man nur eineu geringen Ueber- 
scbuss desselben binzu. Das Auswascben des gallertartigen Nieder- 
scblages bewirkt man in der Hauptsacbe am besten durcb Decantation . 
Bei einem Gebalt der Losung an Scbwefelsaure muss das Gltihen unter 
Zufiigen von etwas Ammoniumcarbonat gescbeben. Da die geglixbte 
Titansaure etwas bygroskopiscb ist, so ist die Wagung so rascb wie 
moglicb auszufubren. 

Die aus scbwefelsaurer Losung, oder aus der wasserigen Ldsung 
der durcb Scbmelzen mit Kaliumbydrosulfat erbaltenen Masse, durcb 
Kocben gefilllte Metatitansaure ist leicbter auszuwascben. Die Losung 
muss stark verduniit, durcb Ammoniakzusatz vom grossten Tbeile der 
freien Siiure befreit sein und das Kocben mebrere Stunden lang fort- 
gesetzt werden. Zur grosseren Sicberbeit kocbt man das Filtrat nacb 
weiterem Absturapfen der Saure nocbmals. 

Die Fallung kann auch durcb Kocben mit Katriumtbiosulfat bezw. 
durcb Natrium acetat bewirkt werden, wie welter bei der Trennung von 
Eisen und Aluminium ausgefiibrt wird. 

Eine colorimetriscbe Bestimmung der Titansaure siebe 
S. 776. 


Qiiaiititative Trennung des Titans. 

Da die Titansaure aus saurer Losung durcb Scbwefelwasserstoff 
nicbt gefallt wird, so kommen nur die Trennungen von den einzelnen 
K5rpern der anderen Gruppen in betracht. 

Von Zink, Mangan, Kobalt. Man versetzt die Losung mit 
Weinsaure, iibersattigt mit Ammoniak und fallt die Metalle durcb 
Scb wefelamnionium. Aus dem Abdampfruckstande des Filtrats kann 
die Titansaure durcb Gluben abgescbieden werden. 
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Man kann aucli .li.- Lu.-nn,t;\ nucli aiiniilieniaem Neuti-alisiren mit 
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Quantitative Trenuung des Titans. 7(59 

Die ausgescliiedene Titansaure wird ruit 7 procentiger Essigsaure 
und schliesslicL. mit lieissem Wasser ausgewaschen, getrocknet, gegluht 
und gewogen. 

1st Eisenoxyd neben Thonerde und Titansaure vorbanden, so 
scbeint das entstehende Ferriacetat die vollstandige Ausscheidung der 
Titansaure zu verhindern. Man versetzt in diesem Falle die Losung 
mit Weinsaure, macht scliwach ainmoniakaliscb und leitet Schwefel- 
"wasserstoff ein, wobei aber die Losung unmittelbar vor der Filtration 
noch ammoniakaliscb sein muss. Die vom Schwefeleiseii abdltrirte 
Losung wird mit Scbwefelsaure angesauert, der SchwefelwasserstoS 
durch Kochen verjagt und die nocli beisse Losung zur Zerstorung der 
Weinsaure so lange mit Ghamaleonldsung versetzt, bis sicb reicblicb 
braunes Manganhydroxyd ausscbeidet. Fine bleibende Ausscbeidung 
von Manganhydroxyd beginnt erst, nacbdem alle Weinsaure oxydirt 
ist, wenn also die Chamaleonlosung auf die, neben Koblensaure und 
Wasser, intermediar gebildete Ameisensaure oxydirend einwirkt. 

Nacbdem der Manganniederscblag durcb Zusatz von Natrium- 
bydrosulfit wieder gelost und die uberscbiissige scbweflige Saure weg- 
gekocbt ist, kann die Trennung von Tbonerde und Titansaure, wie 
oben bescbrieben, bewirkt werden. 

Von Cbroin scheidet man die Titansaure durcb anbaltendes 
Kochen der scbwefelsauren Losung. 

Eine schnelle und vollstandige Trennung des Titans von 
Wolfram wird nacb Defacqz^) in folgender Weise erzielt. Man 
mengt das Gemiscli der beiden Sauren oder die zerkleinerte Legirung 
der beiden Elemente mit dem sieben- bis acbtfachen Gewicbt einer 
Miscbung von S Thin. Kaliumnitrat und 2 Thin. Kaliumcarbonat und 
schmelzt 20 bis 30 Minuten lang bei dunkler Rothglutb im Platin- 
tiegel, wodurcb das Wolfram in losliches Kaliuna wolfram at verwandelt 
wird. War metalliscbes Titan vorbanden, so wird dasselbe zu Titan- 
saure oxydirt. Das Einbalten dieser Scbmelzbedingungen ist wichtig. 
Die Scbmelze wird mit Wasser aufgeweicht und das Ganze auf 
dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Man nimmt wieder mit 
Wasser auf und wascbt das unlosliche saure Kaliumtitanat zuerst durcb 
Decantation, nacbher auf dem Filter mit einer Ammoniumnitratlosung 
aus. Die Anwendung dieser Waschfliissigkeit, sowie das Verdampfen 
der mit Wasser behandelten Scbmelze ist erforderlicb , um ein klares 
Filtrat zu erbalten. 

In dem Filtrate fallt man das Wolfram als Mercurowolframat 
(S. 222). 

Den unloslichen Ruckstand schmelzt man mit Kaliumhydrosulfat 
und bestimmt die Titansaure wie gewohnlich. 


0 Corapt. rend. 123, 823 ( 1896 ). 

Classen, Specielle Methoden. I. 
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Trennung des Titans von Zinn. 

Schmelze mit ungefahr 100 com Wasser und giebt allmablich 25 bis 
30 com verdiinnte Scbwefelsaure (1 : 10) binzu. Unter haufigem Um- 
riihren erbalt man nach etwa secbs Stunden eine Mare Losung der 
Schmelze, die man alsdann so lange mit Natriumcarbonat versetzt, bis 
ein entstebender Niederscblag sicb eben nocb auflost. Die Losung 
wird auf 400 com verdiinnt und mit 2 g concentrirter Scbwefelsaure 
versetzt, so dass also 0,5 Proc. freie Saure vorbanden ist. Darauf 
wird die Losung secbs Stunden lang unter Ersatz des verdampfenden 
Wassers gekocbt, die ausgescbiedene Titansaure abfiltrirt, mit beissem 
Wasser gewascben, getrocknet und gegliibt. Diese Metbode lasst sicb 
aucb auf titanbaltige Substanzen anwenden , welcbe ein Alkali oder 
Magnesium-, Zink-, Aluminium- oder Kupferoxyd entbalten; Ferrisalze 
dlirfen jedoch nicbt zugegen sein. 

Da aber das Losen der Scbmelze bei dieser Metbode so lange 
Zeit in Ansprucb nimmt, so bat Haas versucbt, das Aufscbliessen 
anstatt mit Kaliumbydrosulfat , mit Kalium carbon at zu bewirken, und 
gefunden, dass man eine Mare Losung der Scbmelze binnen einer 
balben Stunde erbalt, wenn man statt mit verdunnter Scbwefelsaure, 
Yorsicbtig mit concentrirter Scbwefelsaure versetzt. 

Zur Ausfiibrung dieses Yerfabrens gliibt man den oben bei der 
Bebandlung mit Salzsaure gebliebenen Riickstand im Platintiegel bis 
zur Yerascbung des Filters und scbmelzt ibn mit der ungefabr lOfacben 
Menge Kalium carbonat. Die Scbmelze wird mit ca. 200 ccm Wasser 
aufgeweicbt und tropfenweise concentrirte Scbwefelsaure zugefiigt, bis 
das saure Kaliuintitanat gelost ist. Nacbdem man die Losung mit 
Natriumcarbonat neutralisirt hat (wobei die Fliissigkeit aber nicbt 
alkalisch reagiren darf, weil sonst der entstandene Niederscblag nicbt 
so leicbt wieder in Losung zu bringen ist), versetzt man mit 2g con- 
centrirter Scbwefelsaure, verdunnt auf 400 ccm und kocht secbs Stunden 
unter Ersatz des verdampfenden Wassers. Dieses Kocben gescbiebt 
am besten in einer mit einem Ubrglas oder mit einem umgesturzten 
Tricbter bedeckten Porcellancasserole, weil das durcb die ausgescbiedene 
Titansaure bewirkte Stossen die Becberglaser in Gefabr bringt. Die 
weitere Bebandlung der Titansaure ist dieselbe wie vorbin. Um sicber 
zu sein, dass alle Titansaure abgeschieden ist, kann man das Filtrat 
messen und nach Zusatz von so viel concentrirter Scbwefelsaure, dass 
wieder 0,5 Proc. derselben vorbanden ist, nocbmals kocben. 

Bestiminung von Titan imd Zinn, bei Gegenwart von 
Kieselsanre und Eisen. 

Haas hat die vorstebend beschriebene Metbode auf die Bestim- 
mung der geringen Titan- und Zinnmengen angewandt, welcbe in Sili- 
caten (Glimmer, Granit) zusammen vorkommen. Da bekanntlicb beim 
Kocben einer scbwefelsauren Titanlosung, welcbe Ferrisalz entbalt? 
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Bestimmung des Titans in Gesteinen. 773 

Glase circa cine lialbe Stunde lang gelinde. Die Titansaure wird 
abfiltrirt, mit heissem Wasser gewaschen und der Vorsicbt halber noch- 
mals der Reduction und darauf folgenden Behandltiag mit Salzsaure 
unterworfen. Bei geringen Mengen ist die zweite Reduction nicbt 
erforderlich ; sie ist jedoch anzuratben, weil dadurch zugleich aucb der 
grosste Theil des noch vorbandenen Eisens entfernt wird. Die letzten 
Spuren Eisen werden bei der unten angegebenen Bebandlung der 
Titansaure abgescbieden. 

Zur Bestimmung des Zinns neutralisirt man die beiden salzsauren 
Filtrate mit Natriumcarbonat und leitet nacb scbwacbem Ansauern mit 
Salzsaure eine Stunde lang Scbwefelwasserstoff ein. Nacbdem das 
Scbwefelzinn sich in der Warme abgesetzt bat, filtrirt man es ab, 
wascbt mit ammoniumacetatbaltigem Wasser aus und leitet in das 
Filtrat nocbmals Scbwefelwasserstoff ein, uni sicb von der vollstandigen 
Fallung zu tiberzeugen. Das Scbwefelzinn wird, wie S. 770 angegeben, 
reducirt und in Zinnoxyd verwandelt. 

Die nocb etwas Eisen entbaltende Titansaure gliibt man sammt 
dem Filter im Platintiegel, scbmelzt sie nacb S. 771 mit Kaliumcarbonat 
und verfabrt zur Abscbeidung, wie dort bescbrieben wurde. 

Um die ausgefallte Titansaure von nocb etwa vorbandenen Spuren 
Eisen zu reinigen, gliibt man dieselbe sammt dem Filter im Porcellan- 
tiegel bei Luftzutritt, reducirt den Riickstand eine Yiertelstunde lang 
im Wasserstoffstrome und zieht das Eisen durcb halbstiindiges Kocben 
mit 20 bis 30 ccm 20procentiger Salzsaure aus. Die nun eisenfreie 
Titansaure wird nacb dem Abfiltriren mit beissem Wasser gewascben, 
getrocknet und im Platintiegel bis zur Gewicbtsconstanz gegliibt. 


Specielle Methoden. 

Ti ennung von Titan, Clirom, Aluminium, Eisen, Baryum 
und Phospliorsiuire in der Gesteiusanalyse 

nacb Cbatard^). 

Zur Bestimmung der Kieselsaure und des Eisens wird das Mineral 
durcb Scbmelzen mit Natriumcarbonat aufgescblossen und die Kiesel- 
saure in gewobnlicber Weise abgescbieden und bestimmt. -Den 
im Filtrate durcb Ammoniak erzeugten Niederschlag, welcber dieHydr- 
oxyde von Titan, Cbrom, Eisen und Aluminium nebst der Phospborsaure 
entbalt, scbmelzt man mit Natriumbydrosulfat, trennt nacb dem Losen 


D Americ. Chem. Jourii. 13, 106 (1891). 
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carbon at in kleinen Men gen hinzu, trocknet und erliitzt eine balbe 
Stunde lang zum Schmelzen. War die Magnesia entfernt und eine 
gleicbformige Miscbung mit der Soda kergestellt worden, so erhalt man 
eine klare Scbmelze, welcbe man beim Erkalten auf die Tiegelwandung 
vertlieilt. Darauf fiigt man eine geringe Menge Natriumnitrat zur 
vollstandigen Oxydation des Chroms binzu, bringt rascb zum Schmelzen 
und unterhalt dasselbe nicht langer als fiinf Minuten. Die erkaltende 
Schmelze breitet man wieder auf die Tiegelwand aus und kiihlt durch 
Aufblasen eines Luftstromes rasch ab. Danach wird die Masse mit 
W asser gekocbt, bis sie vollstandig zerfallen ist, die Losung filtrirt 
und der Riickstand, welcher nun alles Titan, neben Eisen und Alu- 
minium, frei von Chrom und Phosphorsaure enthalt, gut ausgewascben. 

Zur Bestimmung der Titansaure wird der Riickstand zunachst in 
heisser verdiinnter Salzsaure gelost, die Filterasche mit Natriumhydro- 
sulfat geschmolzen, die wasserige Losung der Schmelze zur salzsauren 
Losung gefiigt und die Trennung des Titans von Eisen und Thonerde 
nach der Methode von Gooch (S. 768) mit folgender, von Chatard 
benutzten Abanderung vorgenommen. Nachdem die Weinsaure durch 
Chamaleon zerstort und das Manganhydroxyd durch Ammoniumhydro- 
sulfit wieder in Losung gebracht ist, wird Ammoniak in geringem 
Ueberschuss, alsdann sofort Essigsaure in grossem Ueberschuss hinzu- 
gefiigt und auf Zusatz von schwefliger Saure gekocbt. Der Titan- 
niederschlag, welcher noch etwas Thonerde enthalt, wird abfiltrirt und 
mit Wasser, dem man etwas schweflige Saure und Essigsaure zugesetzt 
hat, ausgewaschen, wodurch man ihn frei vonMangan erhalt und gleich- 
zeitig die grossen Fliissigkeitsmengen beseitigt hat, so dass die nun 
nach Gooch auszufiihrende Abscheidung bequemer wird, Vor der end- 
giiltigen Fallung des Titans muss das gewohnlich vorhandene Platin 
durch Schwefelwasserstoff aus der Losung entfernt werden. 

Zur Bestimmung der Phosphorsaure neben dem Chrom und Alu- 
minium wird die Losung erhitzt und vorsichtig so lange mit Ammo- 
niumnitrat versetzt, als noch Fallung von Aluminiuraphosphat erfolgt. 
Die Fallung der Phosphorsaure scheint vollstandig zu sein, aber etwas 
Aluminium bleibt in der Chromlosung. Der Niederschlag wird nach 
dem Absetzen durch Decantiren und Filtriren von der Losung getrennt 
und mit Ammoniumnitrat gewaschen, bis die gelbe Farbe der Chrom- 
losung verschwunden ist. Alsdann lost man ihn in verdiinnter Sal- 
petersaure und fallt die Phosphorsaure mit Moljbdanlosung. 

Die chromsaurehaltige Losung, welche nach Abhltriren des Alu- 
miniumphosphats erhalten wurde, und die, wie erwahnt, noch etwas 
Aluminium enthalt, wird angesauert, gekocht, mit Ammoniak neutra- 
lisirt und mit frisch bereitetem Schwefelammonium gefallt. Der einige- 
mal gewaschene Niederschlag wird unter Erwarmen in verdiinnter 
Salpetersaure gelost, die Losung concentrirt und mit Kaliumchlorat 
gekocht, wonach der Ueberschuss der Saure durch Yerdampfen bis fast 
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zur Trockne enffenit wini. Man vrr.iuiuit mil kiilUnn Wasser und 
fiigt einen gering«‘n ('(‘bfiss-lm-s I.usuno- von Natrium 

hydrocarboiuit liinzin w.Mi.ivii di»‘ Irt/.u-n Shiiivu d.-r 'riionerde o-efailt 
werden. Letztero word«*n iiarh tirtn-tfiniiiunnu Stohcn abfiltrirt und 
mit nijissig vordinint^T kalt^r Lri'-iuii^ vun Nat riuiiihydrocarbonat 0 

waschen. Im Filtrate wird riirnin, naeb An.-^ainn-n und Iveduction de& 
Chromats, durch Sehwefelamiiuuatuii und nachdem man e& 

diircb Ldseii und Wi»Mi<*rfa};»‘n %*on Alkali Lnnadni,L(t hat, scldiesslich 
als Cb r 0 in 0 x y d gewug»*iK 

Die bescliriebein-. von D a 11 b i i.r ^ y an-M ^rlH-m' Tronnung des 
Aluminiums von (lirom tutnu*! -ioh out Ind A !»wosi*nbeit von Fisen und 
Anwesenhidf vmi nur .Ln-riniron Mnoj.-n viUi Aluminium. Ist dagegen 
Eiseii zugegon, so gtdit otwas d.ivon in iih- rimuninHung iiber* ferner 
kann bei (iegtmwart v«>n vi. 1 Aiuminium da ^ ( liromat uiehi vollstiindig 
aus dem volumin«'ir.en Tli'merdoided* a- .■Ida!'' aij>vowa>(‘ben werden 

Jones s) bat ein Titan und t'br.*m onibaltfuides Mineral, Welches 
wegen nines .tarken .Magm ia- iimi Tiiom nb gelialto.H sich nach der 
vorBtehend besebriebemm .M»t:r di' duiadi >rbwf'}rl>;i nr,* und Bduor- 
wassorstollsa ure nur sobui.ua- .0 i- '-.on do . bdrbt dureli Krliitzeu 
niit ScbweibDaiin* untor Dion-k auto- -oIm .. u. Man briiigt 2 gdes 
Minerals mit 2 U enu Was .t nod ib'.Muu '“mont riiirr Scbwefelsaure 
in eim; Druekliaseiio und orid*/t ni enoau w . .buliehen Fuftbade zwei 
Stunden lang bri Ihnvb W o n d*- ■o-fi.'iMon Kiiekstandes nach 

dem (duben und Vmbirii'itniir'' d-r Kn .• aL, Iduorsiliciuni, er- 

liiilt man dfii (iebult an ni;' . d o r K ,0 ,• ! Dbdeb gate Auf- 

schliessung wird diiiob iaiaon I ib-.on bri rinm- u rni'/rr lu.hcn Tem- 
peraiur rrbalfen. Dn . r Ari.. .? v...-. b.,* ^,,r urm Aulb.ddiaHsen mit 
KaliuiniiVilnr nlfat d*u t-.n.in >a!.’r riu/.nfVdiren. 

Da ab.T das (rla an-o- jam a w. -i, a iaun . o. . tiijdlohlt es sich, 
(lit.* Auisebli**. utr* tn drm d,!. n;:,: >■ n 4.1a tniirtm Flatingcfilss 

(S. {)3!l) zn Ynliziflm. 

(’(doriuHd ris(‘li(* Host inmnuii:’ des 'Fitaus 

Die (irumba M- n,--- Mf Oa,.;. a.. .• * .a-- \.in i- ii <• n n angegebcue 

Kcaction , wcli'ln* 4ia!-in a. oa.* . liOnj a-uis-ltkauigen mit 

Wa,ssersirl!Mi|MT.,ss.i. no*! .- 4 . 1 la i n. - ...a 1 n, r- : 0 4 , vi UrrgL S, 7()5), 

si(di grlb bi> tirl rntir ...a l ab- a. a . r si'-h I ceiu ehier 

scbwelbbanren b..-(n:- vr. 'I ioa. ..ar.^ n;r. a * sai-M- Tnipibu Wiisserstoff- 
snpei0X\d mteb !h*i »dr.. uj (rr.arO V-.J; 1 !, 1 a.:' lltan ./lire sobr dcutlicb 
hellgelb. In .stf.rn* I,., na" .a ■.»'■!. :,u: 7 v id .• an iri'r Mib.-danzeii ein 
libnliclies \nTalten. >n Ib \an.r!:!, a.!)- nai ^b d} im iim ;tui'e. Letztere 
K<)r{)('r diirfini daiior, t brii *1 u-n: w,*- I aioni sni'r, /.iigrgen sein. 

b t'lHun. News im. - * ; ■ .. / . a,, f an b.Cn. rn. 2:1, 410 (1884). 
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Zur AiisfuTirung der Metliode bereitet man sich aus gewogenen 
Mengen von reinem Titanfluorkalium, nacli Zersetzung derselben durch 
Scliwefelsaure im Platintiegel, Zusatz einiger Cubikcentimeter Wasser- 
stoffsuperoxyd nnd Verdiinnen auf ein bestimmtes Volumen Normal- 
losungen, welcbe in 1 com 0,002 g, 0,001 g, -0,0005 g und so welter bis 
0,000 02 g Titansaure enthalten. Man bringt eine solcbe Losiing in 
das Vergleichsgefass eines Colorimeters, fiillt alsdann von der zu unter- 
sucbenden, mit einigen Cnbikcentimetern Wasserstoffsuperoxyd ver- 
setzten und auf ein bestimmtes Yoluinen verdunnten Losung ein ge- 
messenes Yolumen in das andere Gefass und verdiinnt diese letztere 
Losung, bezw. verandert die Hoke der Scbickt so lange, bis Farben- 
gleichheit erzielt ist. 

Am besten eignen sich zuin Yergleiche die hellgelben Farbentone. 

Da die Farbung der Normallosungen mit der Zeit, besonders durch 
die Wirkung des directen Sonnenlichtes abnimmt, so halt man am 
besten eine concentrirtere Titansaurelosung von bekanntem Gehalt vor- 
rathig und stellt aus dieser nach Bedarf die Normallosung her. 

Wasserstoffsuperoxyd und Schwefelsaure konnen in ziemlich grosser 
Menge bis zu 10 bis 15ccm zugegen sein, ohne die Genauigkeit der 
Bestimmung zu beeinflussen; ahnliches gilt von Kalium und Ammo- 
niumsalzen; kleine Mengen Eisen schaden nicht bei der starken Yer- 
diinnung der Losung. Die Titanstoe lasst sich nach dieser Methode 
auch neben Zirkonerde bestimmen. Dagegen warnt Hillebrand^) 
vor dem Gebrauch von flu orhaltig ein Wasserstoffsuperoxyd. Ein ge- 
ringer Gehalt an Flusssaure oder an KieselfluorwasserstofP, wie er sich 
in manchen Handelspraparaten findet, schwacht die gelbe Farbung 
oder verhindert sie ganzlich. 

Auf die storende Wirkung der Fluorwasserstoffsaure batte schon 
Jackson 2) hingewiesen. Nach Letzterem stellt ein grosserer Zusatz 
von Chlorwasserstoffsaure die Empfindlichkeit wieder her. 

Dunnington 3) fand mittelst der Weller ’ schen Methode zu wenig 
Titansaure, wenn er die durch Schmelzen mitNatriumhydrosulfat erhaltene 
Masse in Wasser ohne, oder auf 'zu wenig Saurezusatz loste. Anderer- 
seits wurde ebenfalls zu wenig gefunden, wenn eine schwach saure 
Losung von Titansulfat in verdiinntem Zustande bis zur theilweisen 
Ausscheidung der Titansaure gekocht und letztere, die JMetatitansaure, 
durch Zusatz von Schwefelsiiure wieder in Losung gebracht wurde. 

Aus dem letzteren Yersuche ist zu schliessen, dass ein Gehalt der 
Losung an Metatitansaure durch Wasserstoffsuperoxyd nicht oder nicht 
vollstandig angezeigt wird. Ist dieses der Fall, so ist anzunehmeri, 
dass beim Losen der Hydrosulfatschmelze in Wasser, infolge Losung 
der vorhandenen freien Scliwefelsaure, geniigend Warme entwickelt 
wird, um einen Theil der Titansaure in Metatitansaure umzuwandeln, 

Journ. of the Americ. Chem. Soc. 17, 718 (1895). — Crookes, 
Select Methods, 2. Aufl. (1886). — ^) Ibid., 3. Aufl. (1894). 
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die, wenn sie auch wi.-d.T in LilMni- -oiit , doeh niclit durch das 

WasserstoffsupenixyJ aiigfZi'iL'i winl. 

Dunniiifftoii lilM daluT liii- Si-hiin‘l/c jiii-lit in reinem Wasser, 
sondern in soklu-ni , wnlcln'K wi'ni”>t. !i- 5 I’n.r. S.'lnvel'olBaure entbSlt. 
Dieser Saurcgelialt gi'uiigt . luii la'iin la.-. n d.T Sdimelze, selbst bei 
eintretender Erhitzung. die AnsHciu-idiing von -Midatitiinsiiure zu ver- 
hindern. Die Kesultaic tulh'ii iiatdi dii'si’in Vcrfaliron in Ueberein- 
stiininung mit der (iL*\vicli1.'analy.~i‘ an,'. 

Toclmisclu' Analy.'«‘ <i»‘s Forrotitans 

iiU(‘h Zif*idt‘r V|. 

Man HchiiH'lzt ^ <lt‘r uud Legirung mit 

NatriumhydniBulfat, inaii . nin dir liiltiuiig Hchwer loslicher 

basisclier SulfaiF zu viTinrukui, dir l^'inprrat iir nk-ht zu hocli steigern 
darf. IHc Scluiudzi* wild in kaltnii Wa sw auigalnst, die^ gewaschene 
Kieselsilure gegliilit inid t?**w“g.*ii. \hi di*"rllM' ni(dit rein ist, muss 
sie mit Scinvtdclsaun* und Flu-'- aun- iiktr^'raucht uiid der Riickstand 
gewogen \verti(*n. \\V\r\\ indM-n drr Kie.M-Fuun* unzersetzte 

Sub.stanz zuriirk, bh inu.^H d**r Fu-’k -^iind iinrhiual- uufgeschlossen 
wcrden. 

Die uuf ein Litt*r vri\iiiniitt‘. vmj. Ki*- fl :iur«* iM*{'r(*iie Lusung wird 
mit Aniinoniak zuin ’Iladi unitr.Fi irt , luit u a;-Hcrig(«r schwefliger 
Rilurc ver.sefzi uinl in iH-dr.-ktuu Imm m* P Fis 2 Stunden lang ge- 
koclit, \v«d)ci man, wrnn ii'itiii- . d;i vn .{aiupft «- Washer (*rsetzt. Als- 
dann filtriii man mit Iluhe tiri- Saa-nunna* durrh ein doppeltes Filter 
und \va.<(dit mit etwa I itm-*. F. anr.- au.. Das Filtrat, welches die 
groHsie .Menge l-a;-en enihalt. i.n.l ah Mint klar ; «'iii muss, wird nocbmals 
mit Ammuniak theiiwei .• m-ixt raki -ii t uud aut /maitz von .schwefliger 
Silure cine .^tunde king fo-i.r.cut. I’U' 'i* iit u’li nn(di (tine I'allnng von 
Titansilure, wirtl . n* mit >;«t ! kiujC t,j . un;"' \(‘r«dnigt. 

Die erhalti'iir .Mt* ititan aiir*- •utf.-nt n‘"'h Im. en , weshalb sie 

nach demtili’dien (.■amnit d*-m I i .* 'U' i i;iM-iiniai;, !iiit Nat riumhydrosulfat 
auf’geschlossen wenk-n luii .. Id* F<» ini;‘ vPi-i in '.,dei(dier Weise wie 
nach dem cr.sttm Anf.ehlu Fr.'i.in'U-.’ man sit^ auch behufs 

Controlkest immiiii!.' in z/a*-; I i.*-ur kann) uud liciert. iiun, wenn 

richtig g(‘ar]>eiti't wurtir, i*ii.'U I’ln v. < i »u N iedcrsehlag. Ware dies 
nicht der k’alk sn niiisi ten Aui. < un ■ uud I ailuu.','’ \vi<*derholi werden. 

Wiihiamd des (lirihru-, 'A*d' U*' z.iir Fut i<u'uiiul'' tier Irartiuickig zu- 
ruckgehalteiien Sidiwefi-l aun- uuut '/.h at/ \a.n etuas Ammoniumcar- 
conat gese.iiclieii mmuu tVn-Ft slch da- I ifa!! aure tiri elt rone.ng(dl) bis fast 
orange, und diesrllic b(di;ilt am-'n ttack d<-m (li.-iheu eim* dunkle Pirbung, 
selbst wenn dm* iMHeii'iidialt mifli dem S'Um' l/aui mit Nat riumhydrosulfat 
nur eben noch dureh inindaukalium n odi w.u l»a r i.d. Ziegler macht 


Dingl, iiolyt. .Inuiai. d7F. 


Analyse des Ferrotitans. 
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bei dieser Gelegenbeit auf die nicbt -iibereinstimmenden Angaben bei ver- 
schiedenen Autoren, betreffend die Farbe der Titansaure, aufmerksam. 

In bezug auf die Abscheidung der Titansaure aus der Sulfat- 
schmelze bemerkt Ziegler, dass er mit scbwefliger Saure bessere 
Result ate erbielt als mit Scbwefelwasserstoff. 

B askerville erbielt durch schweflige Saure eine bessere Tren- 
iiung vom Eisen, wenn Titan und Eisen in Form yon Chloriden, 
als wenn dieselben in Form von Sulfaten in Losung waren. Der 
Niederschlag soli sofort eisenfrei und leicbt filtrirbar sein. 

Zur Titansaurebestimmung macht Ziegler nocb folgende Berner- 
kungen. 

V 2 ^ Ferrotitan zersetzt sicb mit wasseriger Flusssaure bei ge- 
linder Warme in etwa zwei Stunden. — 

Schmelzendes Natriumnitrat nimmt aus Ferrotitan kein Titan auf. 

Triibes Filtriren der Titansaure kann durcb Zusatz von Chlor- 
ammonium oder von aufgescblammtem Filtrirpapier (von bekanntem 
Ascbengehalt) zur Losung verbindert werden. 

Metatitansaure ist in Cyankalium, Rbodankalium, Aluminiumnitrat 
und Kaliumoxalat unloslicb oder fast unloslicb. 

Um bei der Bestimmung von Titansaure inEisenerzen das 
gesammte Titan im unloslichen Riickstande zu bebalten, setzt man nacb 
Arnold beiin Losen des Erzes etwas Ammoniumpbospbat binzu, fiir den 
Fall, dass das Erz keine geniigende Menge Phospborsaure entbalt. 
Das Titan bleibt alsdann vollstandig als unloslicbes Eisenpbospbotitanat 
zuimck. Von diesem Princip ausgehend verfabrt Morgan 2 ) wie folgt. 

Man versetzt die abgewogene Erzprobe mit 1 g Ammonium- 
phosphat, welches man in wenig Wasser aufgelost bat, lost in Salz- 
siiure, dampft nacb vollstandiger Zersetzung ab und trocknet scbarf. 
Man lost in Salzsaure, verdiinnt, filtrirt und wascbt den Riickstand 
mit warmer verdiinnter Salzsaure und zuletzt mit kaltem Wasser aus, 
bis alles Eisen entfernt ist. Nacbdem der Riickstand sammt Filter im 
Platintiegel gegliibt wurde, scbmelzt man ihn mit der zebnfachen Menge 
Kaliumcarbonat, laugt die Scbmelze mit wenig lieissem Wasser aus 
und wascbt das Zuriickbleibende mit heissem Wasser gut aus. Man 
gliibt wieder im Platintiegel sammt dem Filter und scbmelzt mit 6 g 
Kaliumbydrosulfat eine balbe Stuude lang bei dunkler Rotbgluth. Die 
erkaltete Scbmelze wird mit lOccm Cblorwasserstoffsaure und 50 ccm 
scbwefliger Siiure aufgenommen, der Riickstand abfiltrirt und mit 
beisseno. W^asser ausgewascben. Zu dem verdunnten Filtrat setzt man 
eine Losung von 20 g Natriumacetat, danacb einSecbstel desYolumens 
Essigsaure und kocht einige Minuten lang. Die ausgescbiedene iitan- 
saure wird nacb dem Absetzen abfiltrirt, mit Essigsaure entbaltendem 
Wasser gewascben, gegliibt und gewogen. 

1) Journ. of the Amer. Cbem. Soc. 16, 427(1894). — ") Chem. News 75, 
134 (1897). 
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Urn ruich dieser Methudt; Titan in IioindNeu zii bestimmen lost 
man letzteres aufZusatz von Amm<»niinu|dio.s}diai in Halpetersaure'vom ^ 

spec. Gewicht 1,2, verdampft scharf zur I’rocknc, verdampft den Riick- ' 

stand nochnuils mit Salzsiiure zur 'rr«H*kiH‘, tiitrirt und verfabrt wie 
oben angegebeii. Bei phosphorhaltiLreni ludnd.seni ist der Phosphat- 
zusatz nur dann nntldir, wnnii vitd Titan zugt‘gt‘u ist. | 

I 

s 

Auftiuduii^? und l>«‘sliiniuuu;>’ von Titan i 

iiiui Vaiiadiii in nasaltoii : 

nach R«»ussoL ! 

Das feiri gcjazlvertr .Miiirral wird mit drin drcii’acheu Gewicbt an ^ 
Natriumcarbonat gt*.scbm<dz**n , dit* Sclinndzn in mit Salzsaure ange- 
sauertein Wasser aufg<‘wt*ifht, zur Tntrknf* Y«‘rdampft, 2-1 Stunden lang 
auf dem Wasscrbadi* I'rliitzt, mit angr-iint rt<‘in Wa.ssnr aufgenommen i 
iind filtrirt, wobei die IIauj.tnn‘ii‘jr df*r d’it ansaure bei dor Kieselsliure j 
vei'bleibt, wabreiid tdn 'I'ludl in L»'.snng indit. i 

Die Kieselsilure wird gegluht luid danaeh 12 bis 1 S Stunden lang 
mit heisser cjiiicentrirter ScliW(dVl,iiurf di<r«*rirt; aKdann wird verdiiniit ^ 
und filtrirt. Ditfse Hpcrafinn wird wir.im-htdf . <{ia Titansaure in den ! 
vereiiiigten sehwefelsaunat L«.>un'/fn duiadi Ammoniak gdallt, abfiltrirt ‘ 

und gegliibt. 

Um dt*n in L«»sung gt-jan'/fHf n 'riicil rlrr 'Fiiansaure abzuscheiden, ! 
koclit man die von dt-r Kirs* b-atiia* aldlitrirtr Lo-ung mit Natriumsulfit 
(oder acbw'tdlig(‘r Siiura) und Xatriumt IiIm. ull'at 2 n Minutmi lang, filtrirt 
den aus 'riionmaie, 'ritansaur.* and rlid lu-htt-bondeii Niederschlag 

ab nnd vm-jagi. den Sr-liw.-bd diinli «Tnib»-n. A 1 (iann seliliesst man 
den b ladvsf and , sajwa* da* .‘f'lf'n ‘'••"'iinit*' I it an sa urc nut eoncentrirter 
Salzsdu I e in ( * 1 1 1 C* I a s la > 1 1 r i* 1 1 1 und < * rl 1 1 1 /. t d a . • ■ 1 ! t n . 1 1 c 1 u r e b da* ddiorierde 

in Lbsung g(*lit uiai dn* litan mui* in rriia ui Zuhtandi* zuriickbleibt. 

U in (las \ a n a ( 1 1 n zii !)•• tiiiiini n, <’ini. fn/.t man <*lwa die zwanzig- 
lache I\I(‘ng(^ d<*ri<'iiiL'«'n, <{i*' zar lifaido- tmiinuni' benutzt wurde, mit 't 

Naf riuiiK’arbonat und liit/l t-twa ''.t n* *»'r iiin/.u. I)ie Stdiiuelze wird 
mit einer grossen .Mrn’ji* ;■ i» (irnt{»n \\ ;i i-r i)r!iandch, das I 'iil()sliclie 
abfiltrirt und veil. tandiLT an ‘M wa t-l.in. Da durrb \’crda,iu])ren concen- 
trirtfi I’iltrai wini auf /n.-at/ \ -n A mna 'niuim'arbonaf gi'koclit und 
filtrirf , worauf man dif uiar mit •nu' i.-laiuiunnimu versetzt und 
zwei bis drei lagc dim lliila* ab»*iai t. l-'iii \ a nadingdialt giebt sicli 
tilsdaiin an d(‘r si'lmn r"t!n*ii I'aibf d-i- !.•. umr zu orkt'nnen, Man 
filtrirt den Suirainirdf'r.adiia;,!- afi im i noM- ftti'M das I-’llfrat mit Salz- 
siiure, wodurcli \ anaiiiuinsulli«i. * S-iiWcJrl. alig-'scliieden wird. 

Na,ch vor.sicht ignn Hriiit/an. xur \'eria'.' iuil*' df Sell wetels , kann der ^ 

Riickstand als \ S., grwaLon wrrdm • i. Andma .Alrtlnubn zur Ib/stimmung 
des Vanadius in drm SuHidni« dor-ciila-je hind la*! \'ana(iin aaigegeben. 

\) Crookes, S.bon i.:*. 


Baryum. 


Qualitativer Nachweis. 

Derselbe grundet sich fast immer auf die Bildung des durch 
Schwefelsaure oder Sulfatlosungen erzeugten Niederschlages von Baryum- 
sulfat. In Wasser ist der Niederschlag fast unloslicli; in verdiinnter 
Salz- und Salpetersaure ist derselbe nicht ganz unloslicb, in den con- 
centrirten Sauren lost er sich merklich. In stark sanren, sehr ver- 
dilnnten Lbsungen bildet er sich nicht sofort. In concentrirten Losungen 
von Kalium-, Natrium-, Calcium- und Magnesiumsalzen ist das Baryum- 
sulfat merklich loslich, die Gegenwart von uberschiissiger Schwefel- 
saure oder von Sulfaten vermindert die losendeWirkung der genannten 
Salze erheblich. 

Zur Erkennung geringer Baryummengen in grossen Men gen 
von Losung wird hilufig Gypslbsung benutzt. Diese Fallung kann 
durch grossere Mengen von Chlorcalcium ganzlich verhindert werden. 

Baryumsulfat wird durch Schmelzen mit Alkalicarbonaten leicht 
in Baryumcarbonat und Alkalisulfat zerlegt. Kochen mit Alkalicarbonat 
bewirkt nur eine theilweise Umsetzung, weil das gebildete Baryum- 
carbonat beim Kochen mit Alkalisulfat eine Riickzersetzung erleidet. 
Eine vollstandige Zerlegung ist daher nur moglich, wenn die Losung 
mehrmals abgegossen und durch frische Alkalicarbonatlbsung ersetzt 
wird. 

Kalte Losungen von Alkalihydrocarbonaten, sowie von Ammonium- 
carbonat, feriier eine kochende Losung von 1 Thl. Kaliumcarbonat 
und 3 Thin. Kaliumsulfat zerlegen das Baryumsulfat nicht. Welche 
Bedeutung dieses Verhalten lur die Trennung von Stiontium und 
Calcium hat, wird spater erbrtert. 

Kieselfluorwasserstoffsilure erzeugt in massig verdunnten Losungen 
einen weissen, krystallinisclien Niederschlag von Kieselfluorbar^um, 
BaSiFlg, schwer loslich in Wasser und verdunnten Sauren. Bleibt 
der Niederschlag in grossen Mengen Fiiissigkeit gelost, so bewirkt der 
Zusatz eines gleichen Voluinens Alkohol seine vollstandige Abscheidung. 
Salzsaure, Salpetersaure und grossere Mengen von Ammoniiiinsalzen 
wirken losend. 
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Kaliiimchromat inul Kaliumdichroinat liillt*n in ueiitralen Losungen 

hellgelbes Baryumchniinat , nehr Hchwrr Inslitdi in kaltem, leichter in 
siedendemWasser. Ammoniuiiisalzt* stcigeni die Ldslichkeit sehr merk- 
lich, Essigsiiure luuK’hroinsraure (welcdie bei der Killlung mitDicbromat 
frei wird) gaiiz erbeblirli. Alle diesti L<i;siiclik«‘it.sv(.*rliriltnisse andern 
sich ganz, iiiid die Fiillung wird eliie vnlLstilndige, wenn dieselbe durch 
uberscliussiges i3ormali‘H Kaliuniclimniat bfwir-kt wird, so dass in der 
Losiiug keine freie Siiure, sdiideru Kaliunidichroniat Yorhanden ist 
(Fresenius, s. S. 7811). Salzsaun* und Salptd tTsaure Idsen dasBaryum- 
cbromat; Aiumoniak scddiigt letzton's aus dit-.ser Ldsimg wieder nieder. 

Aramoniak fallt aii.s BaryiindnsunLoui k<*in Baryumhydroxyd aus; 
bei Zutritt der Luft scladdet sich alliaahlioli Haryinnearbonat ab. 

Kali- oder Katronlauge ( kohlcir-fiurtdreie) fallen imr aus concen- 
trirteriBaryumlosungen weisses, voluiuin«i>eH Haryumliydroxyd, Ba(0H)2 
-f- StLO, leicht Idslich auf Ziisatz von Wasser. 

Ammonium-, Kalium- oder Nafriuinrarluniai erzeiigen einen 
weissen Niederschlag von Baryuim-arljonat , der btdiu Slelien, rascher 
beim Erhitzen krystallinisch wird. In .dark verdunnten, viel Cblor- 
ammoniiim eiithaltenden laksiuiLom enfsfeht kein Nicaiersehlag, weil 
Baryumcarboiiat in Saliniuk inerklieli l'».slieh i;d. In ndnein Wasser 
ist der Nieditrscidag sehi* weniL*', in kohlen, ;iur**haltigein merklich, als 
Baryumliydrocarbonaf h'olicii. I)a da fe.de A mmoniunicarbonat Ammo- 
niumliydro(airbonat. enthiilt, mu,'; dio l.t) uiig dieses Reagens mit 
Amnioniak Yers<‘tzt. werden. um da.; I Vei warden von Kohlensilure bei 
der Puaiction zu verhuten. Durch idtcr. chrissiio* K«tldensiiure, iiiLosung 
gehalteru'H BaryuiiKUirbonaf iallt bcim Kochen winder aus. 

Natrium {)lio.‘':|>hat hillt wci ,1 ,{lockiso- D;irvinn}ihosphat, BaHPO^, 
wolclies in (ddorammniiium etw;r . in Saui’en vollkiiniuum luslicli ist. 
Beim Neutralisinm dfu* saun u Loinini’' mit Ammouiak Rlllt normales 
Baryumphos|diat, BapDOji,, au: . 

Ammoniumoxalat er/.ougf in ni<dit /.u \crdrinnten Ld.'Uingen einen 
weissen, pulverigtui , in Sa!/- und Sa!p' t«*r.- mre loslie.hen Niederschlag 
von Baryumoxalaf, w«deli>*r, tri eft '‘craili. aiich in ()\alsaur(i und Kssig- 
siiure l().sljcli i,-.t. Aus Ictztfren I.n. un rn . cheidrt siith nach einiger 
Zedt krystadliniKc.hes Bar\ umh) liroxala! , Da 1 1 R )u , ab. In sehr 
verdunnten laksungon ent, fi-lit durrii A ininuniuinoxa la,t kein Niedor- 
schlag. 

Ihuyninnitrat und ( diltirbars um : ind in tarkcin Alkohol fast, in 
einer Aliseliung von Ld<d<dien Vnlninmi ab tdutrm Allodiol und Aether 
ganz unldslieh. Dirstdlim Salz»- .ind in e.mecnt rirter Sa,lz.siiure und 
Salpetersilur(‘ unb’h-Iieh unrl taiim daiier ant Zii-atz von viel Siiure zu 
der wilsserigen Lti.'^iing aus; die Ninlcr cldii'jc vi-rscdiwinden wieder 
beim Verdiinnen mit Wa.-.^'er. 

Am Rlatindraht in die Mamuir Lo-bracht . filrbeii die loslichen 
Baryiimsalzediestdbe gelbgrihi ; dassidbe ue.- eididit duiadi Baryunicarbonat 
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und “Sulfat. Baryumphospliat und durch. Saure zersetzbare Silicate 
mllssen vorher mit Salzsaure oder Schwefelsaure befeuchtet werden. 
Die gelbgrune Flamme erscheint, durch griines Glas betrachtet, blau- 
griin. Da Strontium- und Calciumsulfat die Flamme nur sebr schwach 
farben^ so lasst sich Baryum auch in einem Gemisch der drei Sulfate 
ohne weiteres durch Flammenfarbung erkennen. 

Platindraht enthalt oft Spuren von Baryum und muss daher vor 
der Anwendung allein gepriift werden; diese Priifung ist besonders 
beim spectroskopischen Nachweis des Baryums erforderlich. Das 
Baryumspectrum ist auf der beigegebenen Spectraltafel abgebildet. 

Die qualitative Trennung des Baryums lasst sich von fast 
alien vorhergehenden Metallen durch Schwefelsaure in salzsaurer oder 
salpetersaurer Losung bewirken. Zur Trennung von Blei scheidet 
man dieses in saurer Losung durch Schwefelwasserstoff ab. Nach 
dem allgemeinen Gauge der qualitativen Analyse bleibt Baryum in 
Losung, nachdem man die Metalle der Kupfer- und Zinngruppe durch 
Schwefelwasserstoff in saurer Losung, und nach deren Entfernung, die 
durch Ammoniak und Schwefelammonium fallbaren Metalle durch diese 
Eeagentien abgeschieden hat. Hierbei ist zu beachten, dass Wolfram 
und Vanadin, welche durch Schwefelwasserstoff nicht gefallt werden, 
in die Schwefelammoniumgruppe iibergehen und aus dieser in das 
baryumhaltige Filtrat gelangen, aus welchem sie durch Ansauern ab- 
geschieden werden konnen. 

Gcvviclitsanalytische Bestimmxmg des Baryums. 

1. AlsBaryumsulfat. Man versetzt die heisse, massig ver- 
diinnte, schwach salzsaure Losung mit verdiinnter Schwefelsaure, so 
lange noch ein Niederschlag entsteht, kocht auf und decantirt nach 
dem Absetzen durch ein Filter. Der Niederschlag wird noch ein- oder 
zweimal mit Wasser, dem man einige Tropfen Schwefelsaure zufiigt, 
ausgekocht und zuletzt auf dem Filter mit heissem Wasser bis zur 
ausbleibenden Chlorreaction im Filtrate ausgewaschen. Calcinirt man 
den Niederschlag mit dem Filter, so muss der gegliihte Niederschlag 
mit eiiiigen Tropfen Schwefelsaure befeuchtet und nochmals gegliiht 
werden. Nach den Versuchen von Marsh ist die Menge des durch 
Reduction gebildeten Baryumsulfids beim Gliihen im bedeckten Tiegel 
etwa doppelt so gross als bei offenem Tiegel. Das Gliihen darf nicht 
bei Weissgluth geschehen, well das Baryumsulfat bei dieser Temperatur 
Schwefelsaure verliert. 

Fehler konnen entstehen durch einen zu grossen Sauregehalt der 
Losung (vergl. S. 781); iiberschussige Saure ist daher durch Ammoniak 
abzustumpfen oder durch Abdampfen zu entfernen. Beziiglich dei 
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Mengen von Salzsiiure oiler SalpetiTsiiin-i! , welchc unbcschadet der 
Genanigkeit in derLosnng vorhamlcii s.'in kiiniien, liaben dieVersuche 
von R. Fresenius undHintz') tTgeln-n, iIuhs aus einer lOproc. Salz- 
oder Salpetersiiure die Au.sfiillung des liarviunsull'ats so gut wie voll- 
stiindig ist, falls ndativ viel SchwidVl.-ann- -/.ugefligt wird. In der- 
selben Untersucliung wurde aui-b der Ir.M-ndi- Kinfluss einer lOproc. 
Chlorammoniuin-, sowie einer pme. Cblornafriunilbsung als unbe- 
deutend gefunden , wenn nur Sebwefelsaure ini Febersohuss zugesetzt 
wird. 

Bei Ge^enwart gro.sHt‘r von Alkalisal/.t-n filllt das Baryum- 

sulfat alkalihaltig aus. I'm es zu ndni^en, iflst man d(‘n Niederschlag 
in heisser concentrirter S(*h\v<dVls;iiir»‘ auf und verdiiniit die Losung 
naeli dem Erkalttui stark mit wtHiundi ndnes Baryumsulfat 

erhalteii wird. .Man kaiin aurh div Lr.-un*/ in finicentrirter Schwefel- 
silure zur Tmckm* v«‘rd:impiVn uml dm Itindisland init Wasser ans- 
ziehen. 

Die Ldslichkeit des Baryuuisuirat • in (M»m‘rntrirter Sdiwefelsaure 
kann nacb D(* Knniiudv :uu*h dazu <iim<*n, I»aryuni, wenn es in der 
Form von Sullat vorkomint . din'<*t liarbzuwri -t n uud zu bestimmen, 
v'orainsgestdzt, dass k«'in Illri vnidiaiolrn i t. Man oi'hitzt diti Siibstanz 
mit etwas conc.entrirtor Sch\v«-b'i. aur*' . lilu ir-t durrh cin Asbestfilter 
und wilscbt mit concent rirttT Soliwririhaurr micli. lioim Verdiinnen 
lilllt das Barynmsultat wiod.-r .juantitativ an-. Silicate W(*rdon durcb 
concentrirt(5 Schwctcl>aurc nicht ndcr nur ; |inrcnwciso i^oh'kst. 

Ijd.sungcn o(i<‘r Bary univcr!dndun*'»*n, udeh.* an- scr Baryum keine 
lixen Ib'.staiidthcib* cntbaltcn. Icnnc n dunli Abdainpreu mit etwas 
iibcrscluissi^'cr Schweteir aur*- . N •■I'ja'oni d«v Saurciihcr.scbu.sBes und 
Gliiheii dcs Biick.-tandc/ in Da.rynin ullat \< ruandfit werden. 

2. AIh B a ry u 111 c a r }m> n a t. /n drr ma: il’' vcnlihiiiten, mit 
Ainiuoiiiak verset/.ten L»i nno' toot man \ mmMijiuiin’arlHmat in geringem 
lleber.scbusH, liis.'t den N icdrr i-i; ia*' < ini Stuiid'Oi in der Wiiniie ab- 
sitzen, flltrirt und wa.’-<*i»t mit amiic'niai.ali '‘lo in Wasser aus. Der 
g(drocknete Ni«’der.^ehlai'' wir 1 fii’A a* ii n -dnbt. In der WeisHgluth 
verliert (las Barvtunearb' m.ii Ki'idi-n anr* . 

(Iriissere .MeiiL'cn voii A mint uji a a. .il/.m (i’lilorid oder Nitrat) 
st(dgern di(‘ lamliclikeit de, N if tin-. l i.ia.bM : . 

Baryuinsalze nut organi ehenSaai'n i.'mioai dureh dire(d(‘8 Gliiben 
iiu I'latint ic'gid in ('arbona* miao-wa mb it 'At r»ien. Der lluckstand 
muss, zur I ;(d»erinhrunL'' v<in etwa '‘- itibit t. in (txvii in ( ’a.rb(»nat, mit 
AmmoniuiiKtarbonat lifiimebtet und vtui m-Ufin ‘af'jlnbt wanalmi. 

d. AIh K ie.sel ti no r ba r V n m. Da /.nr vull tiindigen Auslallung 
nach diesea* .Metbode Alk<ib<flziiFat/ e* iurdt idiidi i t. so dart die lidsung 


*) /it*itsehr. f. anal. Clean. I’C' afiK > Nfnier!. 'i ridsc-hr. l^liann. 
7, 2:>7 (iB'.Ct). 
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Wertlibestimmung des Bary umsupei'oxyds. 

keine durcli Alkohol fallbaren Substanzen entbalten. Die nicbt zu ver- 
diinnte , bocbstens scbwacb saure Losung wird mit uberscbiissigei' 
Kieselfl-uorwasserstoffsaure und darauf mit dem doppelten Volumen 
Alkohol von ,96 Proc. versetzt nnd 12 Stunden stehen gelassen. Ein 
grosser Ueberschuss von Kieselfluorwasserstoff vermindert die Loslich- 
keit des Niederschlages in Salzsaure. Der Niederschiag wird auf ge- 
wogenem Filter mit einer Mischung von gieichen Volumen Alkohol 
und Wasser gewaschen und nach dem Trocknen bei 100® gewogen. 
Derselbe enthalt aber nach K. Fresenius^) noch etwa 1 Proc. Wasser; 
man erhalt daher genauere Kesultate, wenn man den Xiederschlag 
durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure und etwas Flusssaure 
in Sulfat verwandelt. 

4. Als Bary umchromat siehe S. 790. 

Die maassanalytische Bestimmiing der Baryumsalze ist 
im allgem einen von wenig praktischer Bedeutung. Nur bei der Be- 
stiinmung des Baryumoxyds odor des Barytwassers empfiehlt sich die 
Titrirung mit Normalsalz- oder -salpetersaure unter Anwendung von 
Lackmustinctur als Indicator. Die Ausfuhrung ist dieselbe wie bei 
der Titrirung der Alkalien. (Siehe daselbst.) 

Im Baryumsuperoxyd kann der Gehalt an Superoxyd nach 
Kassner^) titrimetrisch ermittelt werden nach einer Methode, welche 
sich auf folgende Reaction griindet. Bringt man Baryumsuperoxyd 
mit Ferricyankalium und etwas Wasser zusammen, so tritt schon in 
der Kalte lebbafte Sauerstoffentwickelung auf und die goldgelbe Farbe 
der Losung verschwindet beinahe ganzlich, unter Bildung einesBaryum- 
kaliumsalzes der Ferrocyanwasserstoffsaure, nach dem Schema: 

BaOa + 2K3Fe(CyN)6 = KeBaFe2(CN)i2 -f O^. 

Fugt man nun titrirtes Kaliumpermanganat bis zur Rosafai’bung 
hinzu, so wird das gebildete Ferrocyansalz wieder zu Ferricyansalz 
oxydirt. Aus dem verbrauchten Permanganat, dessen Titer in Eisen 
aiisgedriickt ist, ergiebt sich die Menge des Ferrocyansalzes, beziehungs- 
weise die Menge des in demselben enthaltenen Baryums, welche dem 
vorhanden gewesenen Superoxyd entspricht. 

Der Reclmung liegen folgende Gleichungen zu grunde, in welchen, 
der Vereinfachung halber, die Sauren nicht beriicksichtigt sind: 

lOFeO + 2KMn04 = + K2O + 2Mn02 

lOKiFeCye 4- 2KUnO, === lOKsFeCyg + 6K2O + 2MnO. 

Aus den drei Gleichungen ergeben sich die aquivalenten Mengen 
von Plisen, Ferrocyansalz und Baryumsuperoxyd: 

10 Fe : 10K4FeCy6 : 5K6BaFe2Cyi2 • 0 Ba02, 


4 Zeitschr. f. anal. Chem. 29, 150 (1890). — D Arch. Pharm. 228, 
432 (1890). 
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strontium. 


Qualitativer Nachweis. 

Schwefelsaure und Sulfatlosungen fallen sowohl aus vei’diiniiten, 
wie aus concentrirten Strontiumlosungen weisses Strontiumsulfat. Da 
der Niederschlag aber bedeutend loslicber ist als Baryumsulfat, so ent- 
stebt er in verdiinnten Losungen niclit sofort, wie dies beiin Baryuin- 
niederscblage der Fall ist. In der Warme fallt das Strontiumsulfat 
schneller aus, wesbalb man, um eine Yerwecbselung mit Baryum mog- 
licbst zu vermeiden, die Beaction in der kalten Losung anstellt. Gyps- 
losung fallt sebr concentrirte Losungen sofort, yerdiinnte erst nacb 
einiger Zeit. Grossere Mengen von Cblorcalcium , sowie aucb von 
Magnesium- und Alkalisalzen verbindern die Fallung. Strontiumsulfat- 
losung fallt die Losungen des Baryums, dagegen nicbt die des Strontiums. 
Strontiumsulfatlosung kann daber benutzt werden , um Spuren von 
Baryum neben viel Strontium nacbzuweisen. 

Strontiumsulfat ist unloslicb in Alkobol, loslicb in kocbender Salz- 
saure. Die losende Wirkung von Salz- und Salpetersaure, welcbe sich 
aucb in der Kalte bemerkbar macbt, wird durch viel iiberscbussige 
Scbwefelsaure vermindert. 

Gegen scbmelzendes Alkalicarbonat verbalt sicb das Strontium- 
sulfat wie Baryumsulfat; durch Kocben mit Alkalicarbonat wird es voll- 
standig zersetzt. Alkalihydrocarbonate , sowie Ammoniumcarbonat, 
ferner eine kocbende Mischung von 1 Tbl. Kaliumcarbonat und 3 Tbln. 
Kaliumsulfat verwandeln das Strontiumsulfat in Carbonat. Durcb alle 
diese Umsetzungen auf nassem Wege unterscbeidet sicb Strontium- 
von Baryumsulfat. Dagegen ist eine Trennung der gem engten Sulfate 
auf diesem Wege nicbt zu erreicben, weil in Gegenwart von Baryum- 
sulfat stets ein Theil des Strontium sulfats unzersetzt bleibt (vergl. S. 789). 

Ein abnlicbes Verbalten zeigt das Strontiumsulfat gegen Ammonium- 
sulfat, bezuglicb der Unterscbeidung von Calcium sulf at. Eine kocbende 
Losung dieses Ammoniumsalzes lost Strontiumsulfat nicbt, Calcium- 
sulfat dagegen vollstandig. 

Aus einer Miscbung der beiden Sulfate wird aber ein Theil Strontium- 
sulfat gelost, wiibrend ein Tbeil Calciumsulfat ungelost bleibt, so dass 
aucb dieses Reagens wobl zur Unterscbeidung der reinen Sulfate, 
nicbt aber zur Trennung derselben, benutzt werden kann. 
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Strontium cliromat bleibt unttM* rin.sl ^rinzlicli in 

Losung, allein das Baryumclirniiint iiillt etwas strontiumiialtig aus go 
dass zur vollstandigen Trennung, AufloHen iiiul WiiHiorlalltin erforder- 
licli ist. Das Verfahren gestaltat .sicli daiiniach bdgeiidermaassen 

Concentration der Keagent iiMi. 1. Imik* lOpruc. Losuna von 
neutralem Ammoniumchromat, evtaitudl (iurtdi Xt*ui ralisiran vonAmmo- 
niumdicliromat mit Ammoniak liarzusit'ilen : (iia Mu.sHigkeit darf im 
letzteren Falle eher etwas saner als alkaiiscii reagiren. 

2. Eine Losung von Aminoniiunaeefat , entlialtcaid olgSalz in 
100 ccm. 

3. Essigsiiure von 1,005 spec, (unvielit. 

4. Salpetersaure von 1,2 spec. (Jewielti. 

Ausfuhrung. Man verdiinnt div Lr^sung tirr ('Iiloride, wenn 
nothig nacli Abdampfen dtn- freiijn Sanr**. aid* 5(M) ccm , versetzt mit 
sechs Tropfen Essigsiliin? und lallt die ind.'se Fh'i-sigkeif mit einem 
Ueberschuss der Ainmouiunudintmaf l<t.-nng. Narii cin finidigian Stehen 
filtrirt man die kalte LOsung al> und d<*n Xi«*dt*r>chlag, anfangs 

durcb Decantation, mit durcli AnuinminiutdirMiuaf : tark 'jrlb ;''ofarbtem 
Wasser aus, bis das Filtrat inif AminMiu.d; und A miuuiiiumcarbonat 
keinen Niederschlag imdir glcbt. Diuiach . rt/j num d;is Aiiswascben 
mit reinern, warmem \Va.>ser l(.rt. hi <la I’iitiMf, mif nmf raler Silber- 
nitratlosung versct/d , nur mudi cine •'.m/. ••.•fin-'u I'id hlirlibrauno 
bung annimmt. 

Der Niederschlag wird in dif* S.di.d.- /.nrui L-., pidi.d und < las Filter 
mit wenig warmer SalimdT<;iuiv narhMru.i, riiru. XariidMCi <Ia,.s Ilaryum- 
chromat volLstandig g(dr,.si i.d, vrrdiiufi? n.;i.n uni :.!(iu, rin. crhltzt, setzt 
ganz allm;ihlich 5 ccm Ammuniiini;n-rt ;jf i.nd dajiii jiufi; . m virl Ammo- 
niumcliromat liinzii, bis drv F. rurii ir,tr\i k. i- unvr vn{i.;i;indig ver- 
schwunden ist. Na,cli .-imT St und.- ir i .m! . i:> 1 dlf . r drcanlirt, der 
Niederschlag mit hei.ssem Wu rr di'-rfirt , uud na.di dnu Krkalten 
aufs Filter gebracht, wo or mit k.-d'.-iu W ;i or hi -iir kanm nielir 
sichtbaren Iteaclion mil Silhcrci. un > au •••v,.; .di> ts uird 

Das nun stroidiiiiidivi,* i::,r unod.iMin.*! uird n.o h dom 'rrockneii 
gelinde gegliiht (hoi iDO- -rtro.-Lii. : hai; o n.n u (*.h Pn.c. Wasser 

zuruck). Nur kei lU.tir'.n.m Ti,..., 1 w.iaat oin 

geriugcr Verli.a. I)i,, .-im Filter ..i.-n F:. F,. N i,.,|. rsr,lilti<re8 

werdeu wolil bitim \ crMscii’-ii ili‘, i’ai.ii-r i . li.i. jr: , u:i - riidi ;ui der 
grunen Ftirbo dor A«r.l,r All.in !.. it... n lu.t. r Luiautritt 

oxydirt sich dtis ( 'lin.moxyd. in (ir >, ,r.w,- : ; ,i. d .r.u i,,,rit(rii Iliiryts, 
wieder vollstaiidig zn Chrumaj. 

Die strontinmhaltigen Fihrato woni.-n an: /u af/, vmi 1 ccm Sal- 
peterstiuie concentriri umi hoi -.- ndj AiuuMiuial; ;in 1 A ns mnniumcarbonat 
gefallt. Da das goialltc St roiifiinnoiirhoiuit oiv^a kkrMiu;;iuro, zuriick- 
halt, so lost man es in Chlorwa.^sor tMiiFaur.- und fallt das Strontium 
als Sulfat bei Gegonwnrt von Alkohul. 


Calcium. 


Qualitativer Nachweis. 

Ammoniumoxalat erzeugt selbst in stark verdtinnter Losung einen 
weissen Niederschlag von Calciumoxalat, in Wasser und Essigsaure 
fast unloslich, leicht loslicli in CblorwasserstofP- und Salpetersaure. 

Schwefelsaure fallt verdiinnte Calcinmlosungen nicbt (1 Thl. Cal- 
ciunQsnlfat lost sick in ungefabr 500 Thin. Wasser), auf Zusatz von viel 
Alkohol scheidet sich das Calciumsulfat ab. Concentrirte Losungen 
werden gefallt. Gypslosung fallt nicht (Unterschied von Baryum). 

Calciumsulfat lost sich in concentrirter Ammoniumsulfatlosung, 
besonders beim Kochen, vollstandig auf. 1st aber Baryum- oder 
Strontium sulfat zugegen, so ist die Losung unvollstandig (vergl. 
S. 787). Heisse Salzsaure, sowie Natriumthiosulfatlosung losen eben- 
falls Calciumsulfat auf. Ammoniumcarbonat verwandelt dasselbe schon 
bei gewohnlicher Temperatur in Carbonat. 

Kiesellluorwasserstoffsaure bewirkt keine Fallung, weder in wasse- 
riger, noch in der mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzten Losung. 

Kaliumdichromat fallt weder concentrirte noch verdiinnte Losungen. 

Normales Kaliumchromat fallt verdiinnte Losungen nicht: in weniger 
verdiinnten Losungen fallt auf Zusatz von viel Alkohol Calciumchromat 
aus. Der Niederschlag entsteht nicht bei Gegenwart von Essigsaure, 
auch dann nicht, wenn man Alkohol zufugt. 

Ammoniak, Alkalilaugen und Natriumphosphat verhalten sich 
gegen Calcinmlosungen wie gegen Baryum- und Strontiumlosungen. 

Ammoniumcarbonat oder Alkalicarbonate erzeugen einen Nieder- 
schlag vou Calciumcarbonat , welcher in Chlorammonium loslich ist, 
beim Stehen aber wieder ausfallt. 

Chlorcalcium und Calciumnitrat sind in absolutem Alkohol, sowie 
in einer Mischung von Alkohol und Aether loslich. 

Calciumsalze ertheilen der Bunsen’schen Gasflamme eine gelb- 
rotbe Farbung, 

Sulfat, Carbonat etc. befeuchtet man vorher mit Salzsaure. 

Das Calciumspectrum ist besonders an den Linien cc und zu 
erkennen (siehe Spectraltafel). 
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Q,ualitativei‘ Xucliweis <les IJaryums, Strontiums und 

( 'a lei inns 

oline liiilfe tier Spi'ctnilunalvse. iiach ll, i''rese u i us i). 

Naclideiii man im (ian^uf dfi* ijualitat iven Analyse silinintliclie vor- 
hergeheiide ]\letalle, wit* hvi Baryuni und Stroiitiiim S. 7s:; und S, 788 
angedeutet, abgestdiieden , erlialt iiiun dit- drtd alkalisclien Erden 
durcli Fiillen mit Aiminmiak und Aiaiunniuniearhnnat als Carbonate. 

Man lost die ausg<*waHchenen Carbonatt* in verdunnter Salpeter- 
siiure, venlainpft die Lbsung in einer kbdnt'n Bor(a‘lIansc}iale zur 
Trockne, erhitzt dit‘selbe auf eint'r iMsi'iipIatt t*. li) bis lb Miimten lang 
ziemlich stark (die 'I’emperatur kann (dme Xatditlit*!! auf IHO'' steigen), 
bis der Ruckstand nieht mt*hr nach SalptUrrsaure tderbi und eine kalte, 
auf die Schale gel(‘gte (iiasjdatte k« inen Be tdilag von Wasserdampf 
melir zeigt. Den Rindvstaml zi'rreibt man uninittplbar natdi dem Er- 
kalten (Calciumnitrat ist /.erilit.-sslieb ! t zurr.-i trMckt*n, darauf mib 5 bis 
10 ccm einer iMiscItung von gbdfln n Tiieibm Actiu*!* und absolutem 
Alkobol, llltrirt natdi tdnigen Minuim dii* Lr* nny a!i und wascht den 
Riickstand vi(*rmal mit, kb'imm Menin-n Art heraiknliid aus. Der Riick- 
stand besteht aus dt‘ii Nitralen tbs Darvnm.: und Strontiums, nebst 
wenig Calciumnitrat: das bilirat enthalf da ( 'alcinmnit rai , bei iiicbt 
geniigend vorsitddigem Arlaatfii amdi vnn St lamt iunmitrat. 

Kntstelit lieim V»‘rstd/.(*n d»‘- k ilt rat init Trdptbn verdiumter 

Schwefelsiluri^ ein irgt'iid erlnddiidti-r Nicdci- riiki"', -n kann derselbe 
nur Ca I ei u III .sulfat .s»dn und tdin* writrrr 1 'laif uii'.' d<?ssol])en ist un- 
nbtliig. Kin sa‘lir gcriitLo-r NiiMli-r. ru.ai/ L ointr :tb»'!‘ aindi von gelbstein 
Strontium ln‘rriihron. In dit'srm I’allr \. rini tdif man dir la’isung mit 
etwa, deem Wasser, verdun.-trt den Art iirraljoibol. rinirt* Tropfen 

Ammonia, k und rtwa l y Amiiionium nitjt liiii/.n uml (‘ihitzt zuin 
Sieden. Ilirrdundt wird nur Ca I <• i u m , ii 1 fa t -rdo f und kann im Kiltrat, 
nach ganz schwaidirm An.iiurrii nut b. i”. nnr. dui’rii Zusatz einiger 
Troptrii /Uumoniuuinxalat rrkannt wriaim, I)»t t )x:i lai uiedcrscliiag 
eiitst(dit Hofort, iider, wriin imr S|i;i!rii v* i liamirn : ind, iiatdi einigem. 
Stelien , und kann iiiidit V'Ui Sti-nutiuin hr? riilirfii , wril die Spuren 
Strontiumsullal, wrleln* in die rmernt rietr Amm'miiiin iiltat bisung uber- 
geh(‘n , brl (Jegmiwart von etwa, ireirr V. i" aui'r dureli Ammunium- 
oxalat iiiclit gidTilli wrrden. 

Dieliei der Aethei-alkobolb(diaiid!um„^ unij;rlr»rt “ rbliidunien Nitrate 
von Ibiryum und Strontium bk-t man in rtw;) liuirrm hrissem Wasser, 
filtrirt, W(*ini not big, .s;iiirrt mit drri bi ■ virr rrojd’rn Kssigsaure an, 
erhitzt zum Sitiden und s(*tzt allmaliiirb nrntrab" Kaliuimdiroinat liinzu, 
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bis die Losung geibe Farbe zeigt, und lasst nocbmals aufkoclien. Tritt 
dabei. Gerucli nacb Essigsaure auf, so fiigt man noch etwas Kalium- 
cbromat binzu. Baryum fallt sogleich, Spuren desselben nacb einigem 
Stehen, als bellgelbes Chromat aus. (Siebe die Grundlage dieser Tren- 
nung S. 789.) 

Man liisst etwa eine Stunde stehen, filtrirt und setzt zu einem 
kleinen Theile des Filtrats etwas Ammoniak und Ammoniumcarbonat. 
Entstebt ein irgendwie erbeblicber Niederscblag, so kann derselbe obne 
weitere Priifung als Strontiumcarbonat angeseben werden. Entstebt 
dagegen kein Niederscblag oder nur ein ganz geringer, so verdampft 
man den ganzenRest des Filtrats aufZusatz von einem bis zwei Tropfen 
Salpetersaure bis auf 10 bis 20 com und versetzt diese mit Ammoniak 
und Ammoniumcarbonat. Bildet sicb aucb jetzt kein Niederscblag, 
so ist Strontium nicbt zugegen. Ein geringer Niederscblag aber kann 
ebensowohl von Strontium- wie von Calciumspuren berrubren. Man 
filtrirt denselben ab, lost ihn nacb dem Auswascben in einigen Tropfen 
verdilnnter Salzsaure, verdampft die Losung zur Trockne und erwarmt, 
bis die Saure verjagt ist. Den geringen Riickstand lost man in 1 bis 
2 ccm einer Mischung von 3 Tbln. Wasser und 1 Tbl. x\lkobol, versetzt 
mit einem Tropfen der Losung von neutralem Kaliumcbromat und er- 
bitzt bis zum eben beginnenden Sieden. Ist Strontium vorhanden, so 
scbeidet sicb sogleicb, oder nacb einigem Stehen in der Warme, ein 
feinpulveriger, gelber Niederscblag von Strontiumcbromat aus. 

Bloxam griindet den Nacbweis des Calciums neben Strontium 
auf folgende Reaction. Versetzt man eine ammoniakalisch gemacbte 
Losung von Calciumsulfat mit einer geringen Menge einer Losung von 
xlrsensaure und reibt die Glaswand mit dem Glasstabe, so setzen sicb 
an den geriebenen Stellen Streifen von Calcium-Ammoniuinarsenat an. 
Dieses Salz ist fast ebenso unloslicb wie Calciuraoxalat, zeigt aber deut- 
lichere Krystallisation. 

Handelt es sicb um den Nacbweis geringer Mengen Kalk in rela- 
tiv viel Strontiumsalz , so fallt man die cblorwasserstoffsaure Losung 
mit Scbwefelsaure, filtrirt das Strontiumsulfat ab, und stellt die Reaction 
im Filtrate an. Die geringen Mengen von Strontiumsulfat, welcbe 
in die Losung iibergegangen sind, geben die Reaction nicbt. 

Ueber die Empfindlicbkeit der Reaction geben folgende Zablen 
Aufscbluss. Etwa 2 mg Calcium neben der 50fachen Menge Strontium 
geben eine reicbliche krystalliniscbe Fallung; der Niederscblag von 1 mg 
Calcium neben der lOOfachen Menge Strontium erscbeint nacb einigen 
Minuten. Um die letztere Menge von Calcium neben der SOOfacben 
Menge von Strontium zu erkennen, verdampft man das Filtrat von der 
Sulfatfallung auf ein kleines Voluraen, versetzt mit Ammoniak, filtrirt 
einen entstandenen Niederscblag von Strontiumsulfat ab, fiigt zum Filtrat 
etwas Arsensiiure und reibt die Glaswand. Der Kaliumniederscblag 
erscbeint in einigen Secunden und kann mit Hlilfe des Mikroskops 
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identificirt werden. Die Reaction kaiin zuiu sc.hnellen Nacliweis yon 
Calcium in kiluflichem Strontium nitrat. und -carhonat bemitzt werdeni). 

Gewiclitsanalytisclie di^s Calcimas. 

1. Als Carbonat. Die Fiilluni,^ dm* init Aiuinoniak versetzten 
Losung mit Ammoniumcarbonat wird in dt*r.st‘lbeu Weise wie bei der 
entsprechenden Eestiiiimung des Baryiiiiis ausgiduhrt (S. 784). Das 
Calciumcarbonat darf niir gaiiz t^idiwacli bis zuni constanten Gewicht 
gegliiht werden. Durcli Befiuichten niit. Aiiunoniuincarboiiat und 
erneutes Glliheri und Wiigen muss man sich davon iiborzeiigen, dass 
beim Gliihen kein Kolilensaureverlu.st statlgidundmi hat. 

Zur Filllung als Oxalat viTstdzi man di«* scdiwacli ammoniakalisch 
gemachte, zum Sieden erlutzte Lmsiing mit rinmii geringen Ueberschuss 
Yon Ammoniumoxalat und liisst dmi Nirderschlag wenigstcns seeks 
Stunden in der Wilrme absitzen. Zur I'.r/ielung nines leieht filtrirbaren 
Nieder.scblages fiigt man das Ih'agens zu(*rst tro}dVuweis(i, uriter Um- 
riiliren, liinzu und vcrstiirkt di«* Zugaht* nat*h und mudi. Das Aus- 
waschen geschicdit mit heissem WassiT zm-rst dureh Decantation, nach- 
ber auf dem Filter. Den rmcli feuehtmi N iedm-sehlag siddilgt man ins 
Filter ein, trocknet ihn im Platintiegri l»ci aufgelegt mu Deckel und 
Yerstilrkt die Flamme erst, wmin keine Wasserdii m pie melir mitweiclien, 
wobei man den Tiegi?! olliud. Naehdmii ilas i 'ilter bei nidgliclist nie- 
driger Tem])ei*atur verhranut ist , s(‘l/.t man dn - gt linde (iliihen fort, 
bis alles Oxalat in Oai’bonai umgewamlelf i.st. Die Delia, ndlung des 
letzteren bis zu erreicliter (iewiiditscimstanz I'l die. «*llie wi(* vorliin. 

2 , Als Ox yd. Das wiedcrimlte Oliihen und W'ilgen des (.lalcium- 
carbonats bis zur Gewiiditseoiistauz k;uiu man umgebeu, wenn man 
das Carbonat durcli etwa vieiielsliindiges Frliltzeu hoi W’cissgluth iiber 
dem Gebliise iu Oxyd verwandrlt. In dm’ Dogcl gmiiigi. daim ein 
noclimaliges kiirzma^s (Diilnai, urn eon i antes Oewie.hi zu erzielen. 
Diese Methode ist dm* m’wjihiileti vor/.uziebmi. 

8. Als Sul fat. Aiiweinlbarkrit und An fiibrung siiid diiiselbeii 
wie bei der entspreidienden Ile.-liininung de: Struntimiis. Das Volumeii 
des zuzusetzendeii Alkohols muss <las (ir<-i- Id virri'aeho d.-s klussigkeits- 
volumens betrageii. 


Maassanuly<is<‘li<^ ralriiiiiis. 

Die Titrirung des Calciumoxyds odm- 1 lydroxyd.'^ i. t diesolbe wie 
diejenige des Daryts, laizw. dei* Alkalien. 

Die titrimetrisclu; Desi inunuiig d*‘r raleium. alze grCuidet sich auf 
die Ausfallbarkeit des Calciums dureb gmiiessmie. tibiT,' ebiissige Oxal- 


D Crookes, Select Methods, S. -17. 
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saure und Zuriicktitrirung des Ueberschusses der letzteren mittelst 
Permanganat. Die zu faliende, in einem Messkolben befindlicbe Losung 
versetzt man mit Zebntel-Normaloxalsaure, macbt mit Ammoniak alka- 
liscb, erbitzt zum Sieden und fiillt nacb dem Erkalten bis zur Marke 
auf. In einem aliquoten, durch ein trockenes Filter abfiltrirten Theil be- 
stimmt man alsdann die uberscbiissige Oxalsaure mit Permanganat. 

Aus den Grleicb ungen : 

MnaOy + lOFeO = 2MnO + SFegOg, 

+ 5CaC2 04 = 2MnO + IOCO 2 + 5CaO 

ergiebt sich, dass 10 . 56 Ge'w.-Tble. Eisen 5.40 Gew.-Thln. Calcium ent- 
sprechen. Mit Hiilfe dieser Zablen berecbnet man aus dem bekannten 
Eisentiter des Permanganats leicbt den Calciumgebalt der Losung. 

Die Bestimmung von Calciumoxyd bezw. Hydroxyd neben 
Carbonat kann unter Anwendung von Phenacetolin als Indicator 
bewirkt werden. Letztere Substanz farbt sick mit dem Hydroxyd 
blassgelb, mit dem Carbonat intensiv roth, mit Sauren goldgelb. Giebt 
man daher zunaclist so viel Normalsalzsaure binzu, dass die gelblicbe 
Farbe in die rotbe umschlagt, so entspricht das verbraucbte Yolumen 
Saure der Menge des Hydroxyds, wabrend die weiter bis zum Ueber- 
gang in Goldgelb zugesetzte Saure das Carbonat angiebt. 


Treimiing des Calciums you Baryum. 

Im weiteren Yerlaufe seiner kritiscben Untersucbung liber die 
Trennungsmethoden der alkaliscben Erden batFresenius eine grosse 
Anzabl der zur Trennung des Baryums von Calcium gebraucblicben 
Metboden gepriift *). Danacb sind folgende Metboden als kaum oder 
gar nicbt braucbbar zu bezeicbnen. 

a) Fallung des Baryums durcb Scbwefelsaure aus nur we nig 
Salzsaure entbaltender Losung. 

b) Auszieben des Calciumsulfats durcb Natriumtbiosulfat aus einem 
Gemiscb der beiden Sulfate. 

c) Umwandlung des Calciumsulfates in Carbonat durcb kalte 
Digestion des Sulfatgemiscbes mit Ammoniumcarbonat. 

d) Trennung durcb Fallung und Digestion mit einer concentrirten 
Losung von Ammoniumsulfat. 

Eine vollkommene Scbeidung des Baryums vom Calcium wird 
dagegen durcb das 

1. Chromatverfahren erreicbt, wobei man genau so verfabrt, 
wie S. 789 fiir die Trennung des Baryums und Strontiums bescbrieben 
wurde. 


Zeitscbr. f. analyt. Cbem. 30, 18, 452, 583 (1891). 
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In dem ammoniakaliscli gemachten I iltrat wird das Calcium durch 
Ammoniumoxalat oder -carbonat geiallt, wudurcli in beiden Fallen 
chromfreie Niedersclilage erbalten werdcii. 

Kommt es nicht auf den lidclisten Grad voii Genauigkeit an, so 
kann man es bei einer einmaligen Fiillung des Baryumchromats be- 
wenden lassen. 

2. Nicht ganz vollstilndige Sclieidung (vvegtui dcr geringen Los- 
lichkeit des Kieselfluorbaryums in verdunntein Alkohol), aber noch be- 
friedigende Resultate liefert die .Fiillung dt^s Gary urns durcb 
Kieselfluorwass erstoffsaure in lolgender Ausli'dining. 

Man filllt die etwa 0,5 g Oxyde in der Form von Cldoriden ent- 
haltende, ca. 130 ccm betragende Losuiig inif riberschiissiger Kieselfluor- 
•wasserstoffsaure , fiigt nach Yerlauf tuner halbtui Stunde Vu Volumen 
Alkohol (96proc.) hinzu und lilsst das (Janze 12 Stnndeii lang stehen. 
Das abfiltrirte Kieselfln orbary urn wird init cumu’ Miscliung von gleiclien 
Theilen Wasser und Alkohol nur kurz ansg(‘was(duui , das Filtrat bei 
Seite gestellt und der Niederschlag daim .studisinal mit kaltem Wasser 
digerirt und ausgewaschen. Die Auswaschung mit kaltem Wasser hat 
den Zweck, dem Kieseltluorbaryum das beigcumuigte Kit’Sidlluorcalcium 
zu entziehen, was durch Wasclien mit verdi'miitem Alkolutl nicht nnig- 
lich ist. Hierbei gebt aber aneli etwas IhirvumsjLlz in Li’ksung. Uin 
dieses zu gewinnen, concentrirt man das wiisst-rige h’iltrat durch 
Abdampfen , fiigt etwa vier d'rojd’en Ki(‘.;eitluor\va'*:s(*rstoirsaure und 
Y?, Volumen Alkohol hinzu. Nacli einigtm Stund(ui wird tiltrirt, mit ver- 
diinntem Alkohol ausgewa.schen und ({i(‘ b<‘idi‘n narvniuniederschlage 
zusaminen in Sulfat verwandelt (S. T.so). 

Die beiden, den Kalk enthaltemhui Filti-att‘ wcu'chm mit Scliwefel- 
siiure unter weiterem Zusatz von Alkohol gtdiilit, nnd das ( 'alcininsulfat 
mit Alkohol gewaschen und als sohdies be>tiinmt. 

3. Fine noch wcniger vollstilndige Scdioidung, aber tecdmischen 
Anforderungen genugende Resultate lietert diti fkillung des naryuois 
durch S ch we fel silure in mit Salzsiluro stork a. n g esilii erter 
Losung. 

Filllt man eine Calcium und IJarvuin enthaliemh* Lbsiing init ver- 
diinnter Schwefelsilure , so fiillt amdi dann etwas (kobdumsulfat mit, 
wenn eine weit griissere Wassernumge vnrhandeii ist, als zur Ldsuiig 
des Calciuinsulfats (‘rfordert w’ird; Htarkt‘s Ansiiurrn mit Salzsilurc wirkt 
der Fiillung des Calciums entgegeii, crhbiit abor ditt Loslichkeit des 
Baryumsulfats; letzterer kann wdcdcr dundi eintm grossiui llebcrscliuss 
von Schwefelsilure eutgegengewirkt werden, wodiiiadi aber andererseits 
die Gefahr gesteigert wird, dass Calciumsuli'at mit ausfallt. Fs bestehen 
somit bei der Trennung durch iiberscbussige Scbwelelsaiire in stark 
salzsaurer Losung zwei entgegengesetzt wirktmdo Fe]iler(|uellen, die 
sicb unter giinstigen Umstiliiden ausgleichen kbnnen. Die, Praxis hat 
gezeigt, dass man namentlich dann durch Ausgleichiuig gute Resultate 
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^rhalt, wenn man die Losung stark verdtinnt und die Schwefelsaure 
mur in geringem Uebersckuss anwendet. 

Man verfahrt in folgender Weise. Die Losung wird, je nacb dem 
Kalkgebalt, auf 600 bis 900 com verdiinnt, mit20 com 22 proc. Salzsaure 
Tersetzt, erbitzt und mit einem geringen Ueberschuss vei^dunnter 
Scbwefelsaure gefallt. Nach 12 stiindigem Stehen wird das Baryum- 
sulfat abfiltrirt und in gewobnter Weise weiter bebandelt. 

Aus dem eingedampften Filtrate scbeidet man den Kalk nach dem 
¥ersetzen mit Ammoniak durcb Ammoniumoxalat ab. 


Trennung des Calciums von Strontium. 

Die Prufung der verscbiedenen Trennungsmetboden durcb Frese- 
nius^) bat ergeben, dass zu einer wirklicben Trennung der beiden 
Metalle nur die von Kose verbesserte Stromey er’scbe Metbode, 
welcbe auf der Loslichkeit des Calciumnitrats und der Unlosiicbkeit 
des Strontiumnitrats in Aether- Alkobol berubt, empfoblen werden kann. 
Fresenius fiibrt die Trennung in nachstebender Weise aus. 

Man verwandelt die Salze zunacbst in Nitrate, was bei Carbonaten 
keine Scbwierigkeit bietet. Was die Umwandlung der Chloride an- 
langt, so macbt Jannascb darauf aufmerksam, dass diese selbst 
durcb wiederboltes Abdampfen mit grossen Mengen von starkster Sal- 
petersaure nur unvollkommen in Niti'ate ubergeben, so dass nicbts 
ubrig bleibt, als die Chloride zu losen und sie durcb Fallen mit Natrium- 
carbonat zunacbst in Carbonate und letztere in Nitrate zu verwandeln. 
Die Nitratlosung wird zur Trockne verdampft, der Ruckstand im 
Trockenscbrank andauernd bei 130^ getrocknet, darauf fein zerrieben 
und fiinfmal mit je 5 ccm eines Gemiscbes aus gleicben Yolumen wasser- 
freiem Aether und absolutem Alkobol, unter Zusammenreiben beban- 
delt. Die erhaltenen Losungen giesst man in ein Kolbcben ab, erbitzt 
den Ruckstand zuin Verdunsten des nocb anbaftenden Aetberalkohols, 
lost in Wasser, verdampft und trocknet von neuem bei 130*^. Darauf 
bringt man das fein geriebene Pulver so vollstandig wie moglicb in 
das Kolbcben und spiilt das Scbalcben dreimal mit je 5 ccm Aetber- 
alkohol nacb. Nacbdem das Kolbcben unter baufigem Umriibren 
24 Stunden gestanden bat, tiltrirt man durcb ein kleines Filter und 
wascbt das Strontiumnitrat , anfangs durcb Decantation, wiederbolt 
mit je 5 ccm (im ganzen mit 60 ccm) Aetheralkobol aus. 

Der Ruckstand wird in Wasser gelost und das Strontium durcb 
Scbwefelsaure, unter Zusatz von Alkobol, gefallt und als Sulfat bestimmt. 

Die Aetberalkobollosung wird zur Fallung des Kalkes direct mit 
Scbwefelsaure versetzt. 


D Zeitscbr. f. analyt. Chem. 32, 189 (1893). 
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Treimung des Bai*yums, Stroiitiuiiis uiid Calciums. 

Dieselbe ergiebt sicb aus den von F resen ins ausgefuhrten Unter- 
suchnngen iiber die Einzeltrennungen ^). 

Man kann entweder a) aus einem Gremiscli der drei Nitrate das 
Calciumnitrat durcb Aetlieralkobol ausziehen und aus der Losung des 
Riickstandes das Baryum als Cbromat absclieiden (eine Trennung, 
welcbe scbon als qualitative besclirieben wurde) (S. 792), oder b) aus 
der Losung der Chloride zuerst das Baryum als Cliromat abscheiden, 
dann im Filtrate Strontium und Calcium als Carbonate ausfallen und 
dieselben nach der Ueberfuhrung in Nitrate durcli Aetlieralkobol 
trennen. 

a) Die Carbonate werden in einem Piundkolben in moglichst wenig 
Salpetersaure gelost, die Losung zur Trockne verdampft und der Riick- 
stand, unter Absaugen der Luft, auf dem Sandbade vollstiindig aus- 
getrocknet. Zum Biickstande fiigt man 15 coin einer Mischung von 
gleichen Volumen Alkohol und Aether und digerirt im verschlossenen 
Kolben unter haufigem Umschiitteln 12 Stunden king in der Kalte. 
Danach wird filtrirt und mit Aetlieralkobol ausgewasclien, bis das Fil- 
trat keinen Yerdampfungsriickstand inehr zeigt. 

Nachdem man das Filtrat nock weiter mit Alkohol versetzt hat, 
fallt man das Calcium als Sulfat und bestimmt es als solclies. 

Die zuruckgebliebenen Nitrate von Baryum nnd Strontium lost 
man in Wasser und trennt die Metallc nach dem Chromatverfahren 
(S. 789) mittelst doppelter Fallung. 

b) Man fiilirt die Carbonate in neutrale Chloride (iber, lost diese 
in 300 ccm Wasser und fallt das Baryum doppelt nach dem Chromat- 
verfahren (S. 789). 

Filtrate und Wasch wasser concciitrirt man ;iuf Zusatz einer ge- 
ringen Menge Salpetersiiure , fiillt Strontium uiid (hilcium durch 
Ammoniak und Ammoniumcarhonat als (hirhonatc, fiilirt dieselben in 
trockene Nitrate fiber und trennt diese durch Aiitheralkohol. 


Specielle Metlioden. 

Zur Bestimmniig des im gehranntiiii Kadk (aithaltenen 
Calciumoxyds behaudeln Stone luid Scheuch die Probe mit einer 
lOproc. Losung von B-olirzuckei*. V<m einer solchen Losung sind 
150 ccm erforderlich, urn Ig Calciumoxyd zu losiai. Calciiuncarbonat, 

^) Zeitschr. f. anal. Chem. 32, 312 (1803). — *’) Journ. Amer. Chem. 
Soc. 16, 721 (1894). 
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Magnesia, Thonerde und Eisenoxyd bleiben dabei ungelost. In der 
Losung bestimmt man den Kalk entweder gewicbtsanalytiscb durcb 
Fallen mit Oxalsaure oder einfacber durcb Titration mit Y5 - Normal - 
salzsaure unter Anwendung von Tropaolin oder Rosolsaure als Indicator. 

Analyse des Calcinmcai'bids. 

Bei der Untersucbung des Handelsproductes kommen in betracbt 
1. die Gesammtausbeute an Gas, 2. die Verunreinigungen, welcbe aber 
praktiscb nur insofern von Bedeutung sind, als sie Gasarten entwickeln, 
die sicb dem Acetylen beimengen, wie Phospborwasserstoff , Scbwefel- 
wasserstoff und Ammoniak, und welcbe daber im Acetylen selbst be- 
stimmt werden. Die drei genannten Gasarten sind als scbadlicbe an- 
zuseben, wabrend die geringen Mengen von beigemiscbtem Koblenoxyd, 
WasserstofP, Stickstoff und Sauerstoff obne Bedeutung sind. 

Probenahme. Bei der leicbten Zersetzbarkeit des Calcium- 
carbids durcb den Wasserdampf der Luft und der grossen Ungleicb- 
formigkeit der Stiicke berubt die grosste Scbwierigkeit der Analyse in 
der Herstellung einer guten Durcbscbnittsprobe. Lunge und Ceder- 
creutz^) empfehlen, die Stiicke scbnell nur bis auf Erbsengrosse zu 
zerkleinern, dieses grobe Pulver zu miscben und fiir die Probe minde- 
stens 50 bis 1 00 g abzuwagen, Ein viel ricbtigeres Durcbscbnittsmuster 
erbalt man durcb Zerkleinern von faustgrossen Stiicken , die man aus 
verscbiedenen Tbeilen der Scbmelze entnimmt, in einer gescblossenen 
Kugelmuble, in welcber zugleicb die Miscbung stattfindet. In diesem 
Falle geniigen 10 g Einwage und viel kleinere Gasmessapparate, da 
eine solcbe Menge Carbid nur etwa 3 Liter Gas entwickelt. 

Die Gasmessung. Die Bestimmung der Gasausbeute gescbiebt 
im allgemeinen auf die Weise, dass man die Probe in einem Zer- 
setzungsgefass durcb Wasser zersetzt und das entwickelte Gas Tiber 
Wasser in einem Gasometer oder einem abnlicben Apparat auffangt, 
welcber gestattet, das Gasvolumen zu messen. Ueber die Grosse der zu 
benutzenden Messapparate geben folgende Zahlen Anhaltspunkte. 100 g 
cbemiscb reines Carbid, Ca C2, wiirden 40,625 g reines Acetylen liefern, 
welcbe bei 0^ und 760 mm Driick im trockenen Zustande einVolumen 
von 34,877 Liter einnehmen. Das tecbnische Product sollte nicbt 
unter 30 Liter (unter denselben Bedingungen gemessen) liefern, ein 
Yolumen, welches bei gewobnlicbem Druck, bei Zimmertemperatur 
uud im feuchten Zustande eineu Raum von 40 Liter einnehmen kann. 
Zum Auffangen dieser Gasmenge benutzt man den in Fig. 68 (a. f. S.) 
dargestellten Apparat. 

In einem cylindriscben , mit Wasser gefiillten Blecbgefasse wird 
mittelst Rollen und Gegengewicht ein Blecbcylinder scbwebend erlialten, 


9 Zeitschv. f. angew. Cliem. 1897, S. 650. 
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dessen mit Gas gefullter Inlialt mit Iliilfe c*ine.s Zeigers d auf einer 
am Gestell c augebracbten 'rheiluiig ubgfleM‘n wiM-deu kann. Beim 
Eintauchen der Glocke ontwciclit die? Luit bezw. das Gas durch das 

iiu I)(sd<(d. arigebrachte 

ilabiirohr b. Das m 
sfitli(!h bethullicbenZer- 
stdzuiigso-efilsse ent- 
wirkfltc (rjts stromt 
durch cin Cnniunirobr a 
uiid fill ini Deckel be- 
Iliihnstuck in 
di(‘ (Jloitke. Kin in 
(ieni Dc(‘-kcl aiigebracb- 
tes hhuM'ksilberrnano- 
nndcr zeigt an, ob das 
Ga- lad in Ablesen des 
\<ilutai‘ris sich miter 
dcin at innsphilriscben 
Ihaick hciiiidet. 

A ndci'c < J asmess- 
ajiparatf sind woiter 
uiit t*u iM‘-f}iri(‘ben. 

\ fruanidct, man als 
-igktdi Wasser, 
" inu dasscllie, da 
A<-. 1 vh*!! zicuilicdi ioiclit 
I • iifh 1 : 1 . zuvor mit 
iw.iix cniicrilt riric Koeb- 
salzb’isuiig, W(d(dic nnr sebr wmig Aci tv!* :! .i :i i a inin! t , thicli muss aucli 
diese fiir geiiaucre (Jc.-t immungt’ii cii»iii;n uiit ti' i.i <t i h'dmndc.lt sidn. 
Man kann In dicsein I'killc rli»‘ v(ni rncu uj-d .^chitiD (‘lupinlileiie 
Sebiebt von (^livciu'd, mil wch'iu'r du- W s »•!% .c*-! ll.fhi- y.\i hc(l(‘.ck(5n 
wilre, entbcbnui. Oiivrnril ah nrifiii na'-h I.iiu' *• nc.d < ede lu-.rcutz 
ebenfalls Acciylcu mid miis.tf .ai <* anc;. :n tiaicit "c. ati igt^nu Zu- 
stande zur V(‘r\v(unluiig kmiiiii« ii. 

Zei'setzun g drs (’arhid;. Da- Ga t-nt v, c L. lung kann eiit- 
weder In der Weisc htnvirkt \N <u’d<-n. d,: , man »li'' a ii"*' wngem* I’nibc 
Calciuincarbid in cin tmcktuitv /.•■r, • t r.nii" ;,•« !.{. und das y,ur 

Zersetzuug dk;iicnd<* \Va>s(‘r ails • incni '‘'di*'id«t ri'- :.t * r zu!rn|dcii ia.s.st, 
Oder aucli umgedvclirt , imbnii man die in eim i!; i»..i r-br ahecwogeiifi 
Substanz zii dinii im Zcrscizuiig. ycra r l.e-in i.n h- n \\ as. cr alliuiili- 
lick zugiebt. 

Zii lotzterem Verfahrcn diciit dtu- von Lun-s* m. i ( ‘ . d c re naiiz-) 


Fig. G8. 



d Chem.-Ztg. 21, s;:. US'.tT;. 
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benutzte Apparat Fig. 69. Das Gefass a wird mit concentrirter Koch- 
salzlosTing gefiillt, h ist das die Probe enthaltende Glasrobr, durcb den 
Kautscbukschlauch c mit d verbunden. Eine auf den Scblancb ge- 
setzte Scbranbenklemme d ge- 
stattet, das Zugeben des Car- 
bids zu reguliren, um eine zu 
stiirmiacbe Gasentwickelnng 
zu verhindern. Die Zersetzung 
kann durcb Umschiitteln des 
Gefasses bescbleunigt werden 
und ist in wenigen Minuten 
beendet. Dieses Yerfabren bat 
den Yortbeil, dass man das 
Zersetzungsgefass nicbt vor 
jedem Yersucbe auszutrocknen 
branch t, wenn man nur dafiir 
sorgt , dass der Scblaucb an 
dem dem Robre 1) zugekebrten 
Ende trocken ist. Die Yerbin- 
dung des Zersetzungsgefasses 
mit dem Gasometer zeigt 
Fig. 68. 

Die Reduction des gefundenen Gasvolumens auf 0^ und 760 mm 
Druck geschiebt nacb der Formel S. 357 oder mit Hiilfe von Tabellen. 
Hat man concentrirte Kocbsalzlosung als Sperrflussigkeit benutzt, so 
kann die Correctur fur die Wasserdampfspannung wegfallen. 

Andere Messapparate. Stebt das in Fig. 68 dargestellte 
Gasometer nicbt zur Verfiigung, so kann man sicb mit dem von Bock- 
mann undYanino benutzten Apparate, Fig. 70 (a. f. S.), bebelfen, docb 
musste die Flascbe- bei einer Einwage von 50 g einen Inbalt von 
20 Litern baben. 

Nacbdem die Flascbe bei aufgericbtetem Rohr p mit Kocbsalz- 
losung gefiillt ist, verbindet man sie mit dem Zersetzungsgefass und 
neigt das Ausflussrobr p , dessen Miindung in eine Spitze ausgezogen 
ist, damit sicb in derselben nicbt so leicht Luftblasen bilden, so weit, 
dass einige Tropfen Wasser ausfliessen; alsdann stebt die Luft im 
Iiineren des iipparates unter dem Druck der Atmospbare. Wabrend 
der Gasentwickelung lasst man das ausfliessende Wasser abwecbselnd 
in zwei graduirte Cylinder iibertreten, wobei man das Rohr jp, um 
Druck im Inneren zu vermeiden, entsprecbend neigt. Ist die Gas- 
entwickelung zu Ende, so giebt man dem Rohr p die Stellung, bei 
welcber eben nocb einige Tropfen Wasser ausfliessen, so dass also 
das Gas wieder unter atmosphariscbem Druck stebt. Das gemessene 
Yolumen des ausgeiaufenen Wassers giebt das Yolumen des Gases 
genau an. 

Classen, Specielle Methodeu. I. 


Fig. 69. 
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Citlciuni. 


Bamberger i) verbiiidet die Flasclie A (Fig. 7 1 ), welche in 0,1 Liter 
eingetlieilt ist, mit einer zweiten gleich grosscn blaselie welclie sich 
auf einem verscbiebbaren Gestelle befindet. XMchdem die Gasentwick- 


7(1. 



lung aufgebort hat, bringt man die Gb(‘rtiaciicii dpr Flii.s.sigkeiteii in 
beiden Flaschen auf das.s(‘]i)e Niveau mid lie t das G.'isvoluiiieii ab 

FiL^ 71. 



Burcli Ileben dei /> kann .1 wied«'r •.‘•-liilit urrden, mid man 

benutzt auf diese Weim* imiiKa- .-im* iiiii Aemvimi !''e. kt1i,Lde Suerr- 
nussigkeit. 

Andere Fn t w i c k 1 u iigs a p j, a r a f e. L.-mh In-rger ”j heimtzt 
en in Fig. 71 gezeicduiebm Apparat, webdi* r an - < iner zwelhal.sigen 


Zeitsehr. f. aTie:e\v. (Jlaaii. Is:i8. S. -j.i:;, 


’ ) {.MC. C.it. 
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Flasche Yon etwa 400 ccm Inlialt besteht, in welche man 50 g Carbid 
bringt. Man bedeckt den Boden der Flascbe zweckmassig mit einer 
Scbicbt Asbest, nm das Springen des Glases infolge der Erbitzung zu 
Yermeiden. Der aufgesetzte Tropffcricbter G fasst ca. 250 ccm und 
wird mit einer 15- bis 20 proc. Kochsalzlosung gefiillt, welche man 
langsam auf das Carbid tropfen lasst. Die Kochsalzlosung hat nicht 
allein die Eigenschaft, nur geringe Mengen Acetylen zu absorbiren, 
sondern sie massigt auch die Einwirkung des Wassers auf das Carbid. 
Die Rohre.i) wird mit Baumwolle gefullt. 

Das beschriebeneZersetzungsgefass war you Bamberger urspriing- 
lich fur die gewichtsanalytische Ermittelung der Gasausbeute be- 
stimmt. Zu diesem Zwecke wird das Rohr D mit gekorntem Chlorcalcium. 
gefullt und der ganze, mit Carbid und Kochsalzlosung beschickte Apparat, 
welcher etwa 500 g wiegt, auf einer Wage, die 0,1 g GewichtsdifPerenz 
anzeigt, gewogen. Man kann fur diese Bestimmung auch mehr Sub- 
stanz, z. B. 60 g, abwagen und eine beliebige Anzahl Analysen gleich- 
zeitig einleiten, da die Apparate, wenn man den Zufiuss der Kochsalz- 
losung so regulirt hat, dass derselbe tropfenweise erfolgt, keiner 
Beaufsichtigung bediirfen. Nach beendigter Zersetzung, welche in 
diesem Falle drei bis fiinf Stunden dauert, wird der Apparat zuriick- 
gewogen und der GewichtsYerlust entweder in Procente reines Carbid, 
CaC 2 , Oder auf Liter Acetylen umgerechnet. 0,4062 g GewichtsYerlust 
entspricht Ig CaC 2 oder 0,3489 Liter Acetylen. Bamberger giebt^) 
eine Tabelle fur diese Umrechnung an. 

Kach Lunge ist diese Methode fiir genauere Bestimmungen nicht 
zu empfehlen, da ein Yollstandiges Trocknen des entweichenden Gases 
schwer zu erreichen ist. 

Da die Bestimmung der Verunreinigungen des Calcium- 
carbids kein praktisches Interesse hat 2), so begniigt man sich damit, 
die aus denselben in das Acetylen ubergehenden schadlichen Yer- 
unreinigungen des Gases zu bestimmen, und hier kommt in erster 
Linie der Phosphorwasserstoff in betracht. Die Bestimmung desselben 
nach Lunge und Cedercreutz beruht darauf, dass man das Gas- 
gemisch durch eine Losung Yon Natriumhypochlorit streichen lasst, 
wodurch der Phosphorwasserstoff zu Phosphorsaure oxydirt wird, 
welche in gewohnlicher Weise durch Magnesiamischung ausgefallt wird. 

Man Yerwendet hierzu den Fig. 72 (a. f. S.) abgebildeten Apparat, bei 
welchein das in einem Halbliterkolben a, aus 50 bis 70g zu erbsen- 
grossen Stiickcben zerkleinertem Carbid entwickelte Acetylen, durch 

Zeitschr. f. aiigew. Chem. 1898, S. 197. — Hempel und Eahl 
(Zeitschr. f. angew. Chem. 1898 , S. 53) fanden in einem aus New York 
stammenden Producte 6 bis 8 Proc. Carborundum und Eisensilicid neben 
0,2 bis 0,24 Proc. Kieselsaure. Moissan [Compt. rend. 127, 459 (1898)] zer- 
setzt das Calciumcarbid , bebufs XJntersucbung des Buckstandes , durch eine 
Zuckerlosung, wodurch der Kalk gelost wird. 
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Calciuiu. 


Mg. 72. 


den Lunffe’schen Zehnkugelapparut streiclit. Letzterer ist init75ccin 
einer 2- bis 3proc., aus Chlorkalk xiiul Natriumcarbonat bergestellten 
Losung von Natrinmbypochlorit geliillt. Regelt man den Wasser- 
znfluss so, dass scchs bis sieben dropfen pm 
Minute austreten, so kann man den Apparat 
sich selbst uberlassen, wenn man iiur von Zeit 
zu Zeit Wasser in den Tropftricbter nachfiillt 
nnd den Kolben gelinde umschiittelt. Selbst- 
verstilndlicli kann man statt des abgebildeten 
Zersetzungskolbens aiicii das Bamberger’ scbe 
GefjissFig. 71 benutzen und in diesemFalle die 

Bestinimung derTer- 
imreinigungen mit 
(ier gewicditsanaly- 
’ i ischen Bestimmung 

b "" der Gasausbeute ver- 

einigen. 

Nacb erfolgter Zersetzung verdriingt man das im Zcrsetzungs- 
oefass befindlicbe Gas durcli ^VaHH(‘r und saugt siddiusslicdi etwas Luft 
durch den Apparat, urn das in dcr Kngel des AUsDi'plinnsapparates 
enthaltene Gas durch die Liisuug ’/.u lidiren. 

Der Inhalt der Kugclriihi'e wii-d in cin lUnduii-glaH umgcfullt, 
das Eohr nacligespult und die FilUung nut MuL’-ne.siainiHchuug, ohne 
vorherige Zersetzung des iiher.sehiis.'-igen H.vpnehlnrils, vorgonommeii. 
Aus dem gewogeuen Magnesluiniiyroidin pliat bereeliiiet man entweder 
den Gehalt des Garhids an I’liosplmrcaleiuni , nder dnii Gehalt 

des Acetylens an riiosplinrw'a.sserstnil. I’ll,. 

Hemp el und KaliF) absuibirmi dm I j<li( irwusHia-stoir durch 
eine mit Schwofelsaure angi*saiu*rti‘ L.'.: ung K uplrrHulfat , indem 

sie 100 ccm Gas in cimn' Gasburettr n\u-v ill.rr nbnms.sen, das 

Gas in eine Gaspipette uberfiihnm , wrichr da Ab.d»rpt ionsmiitel iiber 
Qnecksilber enthiilt, und, iiach dmii Zunirkt ri*ib»‘n drs Gasiis in die 
Riirette. die Volumvermlnderung ' ^ 





Yolumen des Phospboru asserdolb :ingi. bt. Id.* A b: ..rpiionsdusBigkeit 
wird bercitet durch AufluM'ii vi«n I ■.»,<■* '/ K upUu-vii I'iol in 100 ccm 
Wasser nnd Zusatz von 5 cc.m vei-(linnO<‘i' S»‘h\v«‘ir!, :nu«‘ (I \<» 1 . IkS 04 
-f- 4 Vol. Wasser). Von diestn* Pi'k iiui' bi'in'/t man .Maun auf das 
Quecksilber in der Gaspiptitti; und ,-fhnttfit <la:; GiiHgeiiiisch 

drei Miimten lang, bevor man (ias.-rlbr in <ii.‘ <»a bin'ctd* zuriickluhrt. 
Dass das Yolumen des Ph<»Fplior\vansorstoli.- ' rimii '.'bdeh (bmi vierten 
Tbeil der Yolumvermiriderung ist. wurdr v.m iimipid und Kahl 
durch directe Versuclio Ibstgesbdll. lh**,-t* Mrliindc bal deii Vorzug 
der schnellen Ausfiihrbarkeit , Inidet abin- na'-lj Lun-j** lia iiptsaclilicli 


Loc. cit. 
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an dem Uebelstande, dass, in anbetracht des geringen Gebaltes an 
PhosphorwasserstofP (Lunge und Gedercreutz fanden bei verscbie- 
denen Proben 0,03 bis 0,06 Yol.-Proc.), das nntersucbte Gasvolumen 
zu gering ist. 

Die Bestimmung des Schwefels kann mit der des Phospbors, 
unter Benutzung des Apparates Fig. 72, vereinigt werden. Nacb 
Hem pel und Kabl kann der Scliwefel im Acetylen nicht in Form 
von Scbwefelwasserstoff entbalten sein, weil der Zersetzungsriickstand 
(Calciumbydroxyd) stark alkalis cb ist. Der Scbwefel wiirde also wabr- 
scbeinlicb in organiscber Yerbindung im Gase vorkomnaen ^). Moi s s an 2) 
macbte die Beobacbtung, dass man keinen Scbwefelwasserstoff im 
Acetylen findet, wenn das Car bid durcb tiberscbussiges Wasser zersetzt 
wird. Da eine Anzabl von Acetylenentwicklern unter diesen Dm- 
standen arbeiten, so kann es also vorkommen, dass das von diesen 
gelieferte Gas besser ist, als das bei der Analyse unter anderen Um- 
standen entwickelte. 

Man tbeilt die durcb Entleeren und Wascben des Zebnkugel- 
apparates erbaltene Losung am besten in zwei Tbeile und benutzt den 
einen zur Bestimmung der Pbospborsaure , den anderen zur Bestim- 
mung der Scbwefelsaure , wobei die Anwendung scbwefelsaurefreier 
Reagentien selbstverstandlicbe Bedingung ist. 

Chuard^) bat Ammoniakmengen im Acetylen gefunden, welcbe 
zwiscben 0,03 und 0,06 Proc. variiren, ausserdem 0,24 bis 0,4 Proc. 
Stickstoff im Zersetzungsriickstande. M o i s s a n bestatigt diese Angaben 
und fand 0,02 bis 0,31 Proc. Gesammtstickstoff. 

Nacb Lunge sind die vorkommenden Mengen so gering, dass sie 
nur auf colorimetriscbem Wege mittelst Nessler’s Reagens bestimmt 
werden konnen. 


Analyse der Calciumphosphate. 

Die Calciumpbospbate spielen eine Hauptrolle als Diingemittel, 
da der Wertb der letzteren sicb unter anderem nacb dem Gebalte 
derselben an Pbospborsaure ricbtet. Diese Saure kommt aber in 
mebreren Yerbaltnissen mit dem Calcium verbunden vor, und diese 
Yerbindungen sind nicbt alle von gleicbem Wertbe fur die Yerwendung 
als Diingemittel. Aufgabe der Analyse ist es daber, die verscbiedenen 
Calciumpbospbate neben einander zu bestimmen, und bierzu benutzt 
man die verscbiedene Ldslicbkeit derselben in bestimmten Fliissigkeiten. 

Der einbasiscb-pbospborsaure Kalk oder das Monocalciumpbospbat, 
CaH 4 (P 04 ) 2 , ist in Wasser Idslich , der zweibasiscb - pbospborsaure 
Kalk oder das Dicalciumpbospbat, Ca 2 H 2 (P 04 ) 2 , lost sicb in Ammo- 

Lunge und Gedercreutz seben in der alkaliscben Reaction des Zer- 
setzuugsproductes kein Hinderniss fiir das Yorkommen von Schwefelwasser- 
stoff im Gase. — D Compt. rend. 127, 461 ( 1898 ). — Bull. Soc. Gbim. 
Paris 17, 678 ( 1897 ). 
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Ilium citrat, wilhreiid der dreihaHisch-|jiu)s|>lior' au!*f Kiilk, das nor- 
male oder Tricalciumpiiosphat , (I* O4 , iiur m Sa.ur(‘n loslicli igt. 

Als Tricalciuniphospiiat ist die ilmsphtH-Muirt* in dim naturlidieu 
Phosphaten (Pbosphoritenj eiithaltmi , so lan-t* diesidlnai keiner cke- 
mischen Beliandlung unterworibn wt.niiai siud , uiul in dieser Yer- 
bindungsform bat die l'bos[»btirsaure tii*n en Werth als Diinge- 

mittel. Durcb den Aui‘schlii‘ssungspruceHh, d. i. durcli Bebandeln 
mit Sauren, wird den lripbo.spbatt‘n ein I heil ( alriums entzogen, 
wodurcb Monocalciumpboapbat enlstelil, mid dvr Werth der aufge- 
scbiossenen Phosphate ricbtet si<‘b dain r narh dem i xehalt derselben 
an Monopbospbat oder an wans «• r lus 1 in he r PiionpliorHilure. 

Beim Lagern der autgesehiuHsmeii Phn>phate bndet aber eine 
Einwirkung des Monocalciuiii{dio.spbat s auf dlv in Phosphaten 

stets entbaltenen Eisen- ini<l Th«»in‘rd»‘verhiniiungen , H(»wit‘ auf keste 

von nicbt aufgescblossenein d riaihduinphtr^ldtnt .-tatt, ininige deren sicli 
Dicalciumpbospbat bildet , eiii Bnu'ev- . woh-her ich naeli folgendem 
Schema auffassen lilsst: 

CaH4{P04), (a tlM),}, H’allPOj, 
und welcbeii man das Zuruokgtdifu dw Pfin^ piinr iiun* neimt. Die 
Bestimmung dieses Uicab’iuni(diosphats tnior ii»'r z u r ue. k g«;gangeneii 
Pbospborsaure in aufgt‘sebinss«‘n«*n 11 m> |thatrn ^^upt'rphoRphaten) 
griindet sicb, wi<* oben angedmitfi. ani dir la. ii<’hke,il dieser Ver- 
bindimg in Ammoniumcitral. Wan iM zriebn.rt dir. »• Ai t Pbospliorsaure 
als citratldslicbe. Das Idcaleiuin}.hf». phat rnt i.htt prwnhnlioh durcli 
Fallen einer Eosung d(*s ddneniciuinpin. phaf in Saiirm ndUebt Kalk- 
milch; auf diese W<‘is(‘ dargestrllt . bdtirt drn u rrt hvolh-ii boHtand- 
tbeil der Pracipitaie fS. KM*. 

Ausser den obeiigimaiiiitm dni 1 b irininpiiH ph. itm. widcho den 
drei Reiheii von Saizcn ent.sprrrhrn . urlrhr da < 'rt hnphusphorsiiure, 
PI3PO4, als di’clbasiscbi* S.-iurr zu Ididrn jiu tanh. !.Ht. koiniiit in dem 
Tbomasmebl nocdi (‘int* virrtr Xrrhiiidnii ' tMnr d.-r Piiosphorsaure 
mit Calcium v<n*, die von Hilgi'ii trrk und StiitzrrN als vierhaHisch- 
phospborsanrer Kalk (’i'etraealeiunipia. -piiat 1 !.. •/rithm.*! uird, in id die 
der Formel Cau (1* 0,j)2Ean tml . prirhi. Zur Pr timnnuig drr auf diese 
Weise gebiindeiien Pbo.sphttr;';iurt* hrnutzt nsrn dir I'a'/msdiaft der 
Verbindung^ sicii in venliiiinti-r t 'iir. .nrn, urt* zu a. m, wr.sball) man 
diese Phospborsilure als citro n t* n . iiu r *• ! .r i i : i! f luaoifhnrt. UioHerbis 
dabin fiir unglaubihdi gebaltiuirn \'rrhindnii ■ !« u ui dri* PhosphorHaure 
verdankt das Thoma.-inebl sriiir Wirl.iiu"’ u '. I Uns ‘rudtlctl , welclie 
Stutzer dadurcb erkiiirt . dass er anninnut. .j. r \ ir i-basiHch-pbosphor- 
saure Kalk werdc im Boden iint«‘r A uinaiinsr v-n W ;i ; rr in Bicalcium- 
pbospbat und Kalk zersidzt, narh tirm Sriinna : 

Gas (P 0.4)2 EaB 4 ‘ 

b Repert. f. anal. (Jinn a. (k Jj;. . 
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Nach PassoB (S. 11 der S. 826 citirten Sclirift) wird das Tetra^ 
calciumphdsphat durcli die Humussauren des Bodens, sowie durcli die 
schwachen Sauren der Pflanzenwurzeln und ferner durch kohleDsaure- 
haltiges W'asser, unter Bildung von (wasserloslichem) Monocalcium- 
phospliat zerlegt, eine Zersetzung, die nacli folgenden Formelbildern 
verlaufen diirfte: 

D icalciumph osph at 

Ca3(P04)2Ca0 + Ho 0 + 2COo = 2CaC03 + 2CaHP04, 

Monocalcium- 

phospbat 

2 CaHP 04 + H. 2 O + CO 2 = CaCO;, + CaH 4 CP 04 ) 2 . 

Die Loslichkeit der erwahnten Phosphate in den hetrefFenden 
Losungsmitteln ist jedocli keine so scharf ahgegrenzte, wie sie fiir eine 
exacte Analyse nothig ware; dieselbe hangt unter anderem ah von 
der Dauer der Behandlung, der Art und Weise, wie die Substanz mit 
den Losungsmitteln zusammen geschiittelt wird, ferner von der Zu- 
sammensetzung der letzteren u. s. w. , so dass die verschiedensten 
Resultate erhalten werden konnen, je nachdem die Arbeitsbedingungen 
schwanken. Um nun einheitliches Arbeiten zu ermoglichen, sind in 
den meisten Landern, auf Anregung der landwirthschaftlichen Ver- 
suchsstationen, Normalmethoden aufgestellt worden, nach welchen die 
fiir den Handel geltenden Analysen ausgefiihrt werden mussen, und 
welche dem Chemiker im allgemeinen wenig Spielraum lassen. 

Die Calciumphosphate lassen sich in Hinsicht auf ihre Yerwen- 
dung als Ddngemittel in drei Classen theilen: 1. die Mineralphosphate, 
welche als Kohmaterial dienen, 2. die Superphosphate und Pracipitate, 
und 3. die Thomasmehle. 

Bei den Mineralphosphaten kommt die Gesammtmenge der drei- 
basischen Phosphorsaure in betracht, deren Bestimmung nicht besonders 
zu besprechen ist (vergl. S. 810, 7.) , bei den Superphosphaten die wasser- 
losliche und die citratlosliche (zuriickgegangene) Phosphorsaure; die 
Pracipitate enthalten nur citratlosliche Phosphorsaure. Bei den Thomas- 
mehlen ist in neuerer Zeit nur die citronensilurelosliche Phosphorsaure 
von werthbestimmender Bedeutung. Nach diesem Gesichtspunkte sind 
die im Folgenden angefiihrten analytischen Methoden geordnet. 

Es ist von vornherein darauf hingewiesen worden, dass bei sammt- 
lichen Methoden, welche von der Gewinnung einer phosphorsaure- 
haltigen Losung mittelst Wasser, Ammoniumcitrat oder Citronensaure 
ausgehen, zu unterscheiden ist zwischen einem con venti on ellen 
Theil des Yerfahrens, bestehend in der erwahnten Extraction, und 
einem streng analytischen Theil, welcher die Bestimmung der in 
den erhaltenen Ausziigen vorhandenen Phosphorsaure zum Zweck hat. 
Bei den einzelnen Methoden wird die Bedeutung, welche dieser Unter- 
schied fiir die Analyse hat, hervorgehoben werden. 

DerYerband landwirthschaftlicher Yersuchsstationen hat im Jahre 
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Anmerkung. Zur Ausfiilirung des Schtittelns werden Schiittel- 
maschinen empfoHleii , welclae durch Handbetrieb oder irgend einen 
Motor bewegt werden. Als Norm fur die Tourenzahl werden 150 
Touren pro Minute empfohlen. 

2. Die Losungen Ton Doppelsuperphospbaten (das sind reinere, 
von der Hauptmasse des Calciumsulfats getrennte Superphosphate) 
mussen vor der Fallung der Phosphorsaure mit Salpetersaure gekocht 
werden, um die etwa vorhandene Pyrophosphorsaure in dreibasische 
Phosphorsaure umzuwandeln. Auf 25 com Losung des Superphosphats 
sind 10 com concentrirte Salpetersaure (1,4 spec. Gewicht) zu ver- 
wenden. 

3. Bei Schiedsanalysen ist die Molybdanmethode anzuwenden. 
[Im September 1891 wurde in Halle der Beschluss gefasst: „Die Be- 
stimmung der wasserloslichen Phosphorsaure in Superphosphaten kann 
mit Hiilfe der Citratmethode ausgefuhrt werden “ ^).] 

4. Zur Bestimmung des Eisen- und Thonerdegehalts in Roh- 
phosphaten wird vorlaufig das Glaser’ sche Yerfahren als maassgebend 
erklart : 

5g Phosphat werden in bekannter Weise in 25 ccm Salpetersaure 
von 1,2 spec. Gewicht und in etwa 12,5 ccm Salzsaure von 1,12 spec- 
Gewicht gelost und auf 500 ccm gebracht. 100 ccm Filtrat (= 1 g 
Substanz) werden in einen Viertelliterkolben gebracht, dazu kommen 
25 ccm Schwefelsaure von 1,84 spec. Gewicht. 

Man lasst den Kolben etwa funf Minuten stehen und schiittelt 
ihn einige Male, setzt dann etwa 100 ccm Alkohol (95proc.) zu und 
kiihlt den Kolben ab, fiillt mit Alkohol bis zur Marke auf und 
schiittelt gut durch. Hierbei findet Contraction statt. Nun liiftet man 
den Stopsel, fiillt abermals mit Alkohol bis zur Marke auf und 
schiittelt von neuem. Nach halbstiindigem Stehen wird filtrirt. 100 ccm 
Filtrat (= 0,4 g Substanz) werden in einer Platinschale eingedampft, 
bis der Alkohol entfernt ist. Die alkoholfreie Losung wird in einem 
Becherglase mit etwa 50ccinWasser versetzt und zum Kochen erhitzt. 
Nun setzt man zu der Losung Ammoniak bis zur alkalischen Reaction, 
aber, um ein zu starkes Aufbrausen zu vermeiden, nicht wahrend des 
Kochens. 

Das iiberschussige Ammoniak wird weggekocht. Man liisst er- 
kalten, filtrirt ab, wascht mit warmem Wasser aus, gliiht und wagt 
phosphorsaures Eisenoxyd plus phosphorsaurer Thonerde. Die Hiilfte 
des ermittelten Gewichtes nimmt man als aus FcoOo -}- AL Oo, be- 


0 Urn irrthumlicher Auft'assung vorzubengen , sei dai*aiif aufmerksam 
gemacht, class man bei der Pbospliatanalyse unter „ Citratmethode “ die 
directe A lisfallung der Phosphorsaure mittelst ammoniumcitrathaltiger Mag- 
nesiamischung versteht. Dieser Ausdruck hat also mit dem Ausziehen der 
„citratloslichen Phosphorsaure “ mittelst Ammoniumcitrat nichts gemein. — 
D Landw. Yers.-Stat. 40, 32 (1892). 
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stohend an. (Nacli tliciser kuiui man dir l><‘.stiuiiiiu.iig 

IY 2 bis 2 Stunden betpem ausfuhren.) 

5. (Die unter dieseiii Abschiutl gngtdamr \'or.sc;hrift iiber Bestim- 
inung' des FeingeliultuH der I iuimasmtdiir. luii lioute keirie Be- 
deutung inebr, sichc i ho luasmeiii.j 

6. Fiir die BYmcbtigkeitsbcstimuiunii drr Sii|H‘rjdi(>.sphate werden 
lOg der Probe drei Stunden lung aid iiMi ' ( . rrliitzt : der Gewichts- 
verlust gilt als Feuclitigkeit. 

7. Zur Bestiinmung der im Kmudammelil, Piscli- 

guano, Fleischdunger, Iioiiplio.s|diatt'a luid tier < iesamnitjdiosphorsaure 
in Superphosphaten werdeii 5 g in bO crm Kniiigswasstu’ gtdoRt, welches 
bestebt aus 3 Thin. Salzsilure vtm 1,12 i'^pee. Urwiclit uiid 1 Thl 
Salpetersaure von 1,2b spec. Gewieiit . ndrr ndf 20erm Salpetersaure 
von 1,42 spec. Gewitdd and bflrem Sehwtdrl* iiure* von 1,8 spec. Gew. 
eine halbe Stunde gekocid. 

Unter Zugrundolegung tier v.-r>tt‘hf*ntlrn Fe;* t immungen gestalten 
sicb die einzelnen Untt*rHuchuiigeii v. ir fni-jt. 

I. Bestimmung dor wasseiioBiicliun PhonpiiorHauro in Super- 

phoHphulon. 

a) Bestimmung der IGior plier-..t u r •• uaelt dm* < i i rat me thode. 

50 ccm (= Ig Suh.'taii/d de~ Filtrate,., ri lmlt* n nadi S. tS08 1., 
versetzt man mil 50 com vnr.-ciirit't mit ig }»errit.tm‘ ( atratlSsung 
^'siebe unteii). fiigt 25 ecm .M:igut';-iami ehmi'* e . uideni idiizu, scliilttelt 

fine li dhe ildrlrl durch den 

I i IM M'h t ir'/ri. ti'iMd.m ! , glnhi drei bis 
i'tiir. Miaul rii 1.1 a*' lai lF»s;dt*r’schen 
Of.-a il i:'. I 5 amt u;i'd. luich dem 

I'.i’kadM};. 

I de 1 .< . u:!"rii r’. r I h> p prlsiipei'- 
P !.<| p li ;( t r ;ii.i lii.i: ;; S. S()il 2. ill 
j* il’.o'udMr W » i M zii iM-hamhdii. 

di::t;inz) wcrdeii, 
a;i,'-h varir-rl mu- \ ••rdiuiia'a ni it 50 bis 
T.M'fiii \N .i ' 1 < ' rmi rmiceiitrirter 

SaipMt * r. itui'M 1 \u r. (srwiciil L,*l) ver* 
.efr.t aad ri:;.' Siundr aid dem Saiul- 
hadi' Mrliit.!?. hiMr.ru! wird die HtcU’k 
saure Losung mit Ainmuniak iihrr. iittig* uad mif einigen Tropfeu 
Salpetersaure wieder sehwaeh aage .lUiTt. Xach deni Frkalleu fiigt 
man 50 com Citratlosung umi 25 l•eal MaL'iir iami-eiiutig liinzu mid 
verfahrt wie vorliin bei deu Supi*rpiiu jdiaiea. Frr Magiiesiaiueder- 
schlag muss ca. zehnMiiudeii im ]{»» Hi-i e r * , rfira Ofru ge'jliiht werden. 


Fig. 7 :f 
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Darstellung der Gitratlosung: 1100 g reinste Citronen- 
saure werden in Wasser gelost, mit 4000 ccm 24proc. Ammoniak ver- 
setzt und auf 10 000 ccm aufgefiillt. 

Darstellung der Magnesiamisckung: 550 g Chlormagnesium, 
1050 g Ghlor ammonium werden in 6500 ccm Wasser und 3500 ccm 
24proc. Ammoniak gelost. 


b) Bestimmung der Pkosphorsaure nacb der Molybdan- 

methode. 

Obscbon fiir diese genaueste Methode der Pbospborsaurebestimmung 
nacb Sonnenscbein specielle Yorscbriften , z. B. von Fresenius, 
vorliegen, sind doch bei den Diingeranalysen Differenzen entstanden, 
welcbe zu mebrfacben Modificationen der Ausfubrung gefiibrt baben. 
Eigentlicb ist es, wie Wagner i) mit Eecbt sagt, Sacbe jedes Analy- 
tikers, die in einer, nacb conventioneller Metbode erbaltenen 
Losung befindlicbe Pbospborsaure zu bestimmen, und es ist aucb, so- 
weit dem Yerfasser bekannt, bis dabin von den landwirtbschaftlicben 
Yersucbsstationen nocb keine Modification als Normalmetbode ver- 
einbart worden. Yon allgemeiner Wicbtigkeit bei der Anwendung der 
Metbode ist die Abwesenbeit von Kieselsaure und von Salzsaure in 
der zu fallenden Losung. In der Praxis vielfacb benutzte Metboden 
sind unter anderem die beiden nacbstebenden. 

Bottcber empfieblt die folgende Ausfubrung der Molybdan- 
metbode, nacb welcber seit Jabren an der Yersucbsstation Mockern 
gearbeitet wird^). 

Man versetzt 25 resp. 50 ccm der kieselsaurefreien Pbospbatlosung, 
welcbe (bei einem Gebalt des Materials von ca. 20 Proc. Pbospbor- 
saure) 0,1 resp. bocbstens 0,2 g Pbospborsaure entbalten kann, in 
einem Becberglase oder Erlenmeyerkolben von ca. 300 ccm Inbalt 
mit so viel Molybdanlosung (s. unten), dass ca. 100 ccm derselben auf 
0,1 g Pbospborsaure kommen, und digerirt das Ganze vier bis seeks 
Stunden im Wasserbade bei 60^ G. Nacb dem Erkalten filtrirt man 
eine kleine Probe der klaren Flussigkeit in ein Reagensglas, fiigt das 
doppelte Yolumen Molybdanlosung binzu und kocht auf; entsteht bier- 
bei nocb ein Niederseblag, so bringt man die Flussigkeit q^uantitativ in 
das Gefass zuriick, fiigt entspreebend mehr Molybdanlosung binzu und 
digerirt von neuem einige Zeit. Bleibt das Filtrat bei der erwabnten 
Probe klar, oder scheidet sicb nur ein weisser Niederseblag von 
Molybdansaure aus, so filtrirt man nacb dem Erkalten die gesammte 
Fliissigkeit, wasebt den gelben Niederseblag mit verdiinnter Molybdiln- 


Cbem.-Ztg. 21, 905 (1897). — Bockmann-Lunge , Cbem.-teclm. 
Unters.-Methoden, 11, S. 395 (1900). 
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I6sung(l :3) odei' verdiinnter Aiiimonhimnitratlusuiig i) (h. unten) durck 
wiederholtes Decantiren (aclit- bis ntniiimal) so aiis, bisdieKalk- 

reaction verschwunden ist, bis also eine Probe des I'dltrates, mit Ammo- 
niak iibersattigt, anf Znsatz von AinniOMiuinoxalat sick nicht mekr 
triibt, Oder bis 1 ccm des Wascliwassers init 10 w.in absolutem , mit 
ein wenig Scbwefelsaure angesjiuertein Alkoind keiiH.* i I'ubung mekr 
erzeugt. (Die Filtration, sowie das Auswaselien des Niederscblages 
muss natiirlicb in ammoniakfreier Atmos|)hrire erfolg(?n.) 

Der gelbeNiederschlagwird nun in veniiinntt.'m (1 : 3), erwaniitem 
Ammoniak gelbst, die Ldsuiig durch dasseila* Filter filtrirt und das 
Glasgefass sowie das Filter mit. lieisseiu Wasner, dein einige Tropfen 
Ammoniak zugesetzt sind, ([uantitativ au.sgewasciien. Das Filtrat wird 
mit so viel concentrirter Salzsilurc versetzt, Ids der tnitstehende gelbe 
Niederscblag sicb nicht mehr sofort, sinidern iiur ganz allmablicli 
wieder auflost. Nacb vollstaiuiiger Abkiihhing dvr Mischung setzt 
man tropfenweise, unter steteiu I'mnlhren ruit idueiu Glasstabe — 
ohne die Wiinde des Glases zu bfu-ilhren ■ so viel Flilormagnesium- 
miscbnng (s, unten) hinzu, class aul' 0,1 g lOecm von letzterer 

kommen, fiigt nock ein Drittel de.- VcduiuoiiH eonccnitrirtes Ammo- 
niak hinzu, so dass das Volumen der ge. ainniteu Mussigkeit circa 
110 ccm betrilgt, riikrt uin und liissi zw*‘i Stnnden an einem kiihlen 
Orte stehen. 

Zum Filtrireu des Amiiu)ui\uu- ^laein'siuiii piio- piijits /biht Bott- 
cher ein Papieidilter dem Goocktiegel vor. urll {Vin krystallinisclie 
Niederschlage leiclit durcii das Aske;' liinduntkgehen. Der 
Niederschlag wird mit verdunuiem Aunuoiiiak (I : .“») so hinge aus- 
gewaschen, bis die (’klorreaeiion v(n\s(*kwinitien i;;t. Beziiglich der 
weiteren Deliandlung des Xiodtaxdilages siehe: «iie 1 lest imnning des 
Magnesiums unter Ma.gnesiiui). Da’ Gliihfn cnitweder 

uber dem Geblilse cxler iiu - ler' ; ela-n (Hm hi:! zur Gt^wichts- 
constauz. Das (Jewickt des .Magiioviniiijiyrn|iii(. fil!;0 , mit (),()396 
multiplicirt, giebt die Alcmge (irr im aio/ow :» ndtrn \*Mlumen IMiospliat- 
losung entbaltemm Pkospkorsilure. 

Darstellung der Al»*lyk(i;j ii ki ti n o ; oimi - rrim* Molybdiin- 
silure werden in eiiieiu Gemisch von I Litei- Was rr uiid 1 Liter 
Ammoniak (0,01 speca Gewicdit) gohl. t ; die i* Lo ino'- wird allmiihlich 
in 8 Inter Salpetersaun* g»‘gos;-»*n, aa*lrk<' 'iorrli \h*riiiis(dHjn von 
2 Litern Siiure Yom spjec. (iewielit 1.1 tnid *1 l.-tfiii Wa ser rrhalten 
wurde. 

Darstellung der Alagn es i a lu i «• h u n ; oott.. krystallisirtes 
Cblonnagnesiiim und 700g (’hloraiiiiintniuni wnirn in Wasstn* gelost, 

D 3)as Auswaschen kaiin auch mit V' ldiiniit'T .Msaun* (Iproc.), 

Oder, nacb Fresenins, mit ein»*r Fliir-hiak*at wadt-ii** a us 100 Thin. 

MolyManlosung , TO Thin. Salp«‘t»‘r.s:iur«* (s}f<*r. (0 wiraf 1,‘J) and 80 Tliln. 
Wasser besteht. 
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mit 3500 ccm Ammoniak (spec. Grewicht 0,97) versetzt und. zu 10 Litern 
aufgefiillt. 

Yerdiiniite AmmoniiLmiiitratlosuiig: 150g Ammonium- 
nitrat und 10 ccm Salpetersanre werden mit Wasser zu 1 Liter 
Fliissigkeit gelost. 

P. Wagner fiigt zu der mit Molybdanlosung zu fallenden PHos- 
phatlosung eine gewisse Menge Ammoniumnitrat, wodurch bekanntlich 
nicbt allein an Molybdanlosung gespart, sondern aucb eine scbnellere 
Abscbeidung des gelben Niederscblages erzielt wird. Die Ammonium - 
nitratlosung entbalt 750 g Salz in 1 Liter Fliissigkeit. Yon derselben 
fiigt man zu den Yorbin erwahnten Mengen Phospbatlosung so viel 
binzu, dass die Gresammtfliissigkeit, nacb Zusatz von 50 ccm Molybdan- 
losung (s. unten) auf je 0,1 g P 2 O 5 , 15 Pro c. Ammoniumnitrat entbalt. 
Nacbdem man die Miscbung auf dem Wasserbade etwa zebn Minuten 
lang auf 80® bis 90® erbitzt und danacb eine Stunde lang zum Ab- 
kiiblen bingestellt bat , filtrirt man und wascbt den Niederscblag mit 
verdiinnter Ammoniumnitratlosung (s. vorbin) vollstandig aus. Als- 
dann spritzt man den Niederscblag mit 2 Y 2 pi’oc. Ammoniakl5sung von 
dem durcbstossenen Filter in das Gefass zuriick und giebt nocb so 
viel derselben Ammoniaklosung (mit welcber man aucb das Filter aus- 
wascbt) binzu, dass das Gesammtvolumen derLosung ca. 75 ccmbetragt. 
Das Fallen mit Magnesiamiscbung, deren Concentration unten angegeben 
ist, gescbiebt in derselben Weise wie vorbin (10 ccm auf je 0,1 gP 205 ), 
jedocb fMlt der nacbtraglicbe Zusatz von Ammoniak bier fort. 

Nacb zweistiindigem Steben wird der Niederscblag mit 2^/2 proc. 
Ammoniak ausgewascben und in der vorbin angegebenen Weise weiter 
bebandelt. 

Darstellung der Molybdanlosung: 150 g Ammonium- 
molybdat werden mit Wasser zu 1 Liter Fliissigkeit gelost; die Lo- 
sung wird in 1 Liter Salpetersaure vom spec. Gewicbt 1,2 gegossen. 

Darstellung derMagnesiamiscbung: Man lost 55 g kry- 
stallisirtes Cblormagnesium und 70 g Chlorammonium in 1 Liter 2 V 2 '’ 
procentigem Ammoniak. 

Was die Uebereinstimmung der Resultate anlangt, wie sie nacb 
der Molybdanmetbode einerseits und nacb der Citratmetbode anderer- 
seits erbalten werden, so lasst dieselbe nicbts zu wiinscben, trotzdem 
das Verfabren von Sonnenscbein als eine exacte, wissenscbaftlicbe 
Methode zu betracbten ist, wabrend die Citratmetbode als Comj)en- 
sationsmetbode ein wesentlicb tecbniscbes Yerfabren darstellt. Der 
Zusatz von Ammoniumcitrat bat den Zweck, die Ausfallung der Basen 
wie Kalk, Eisen, Tbonerde beim Yersetzen der Phospbatlosung mit 
der stark alkaliscben Magnesiamiscbung zu verbindern, was indess nicbt 
vollstandig erreicbt wird. Dagegen bleibt, infolge des grossen Gelialtes 
der Losung an Ammoniumsalzen, ein Theil des Ammonium-Magnesium- 
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phosphats gelost, uucl die Erfalirung hat gelehrt , dasH liierdnrch ein 
genugender Ausgleicli der Febler stattliiuh‘t. 

II. Bestimmung der citratloslichen Phospliorsaiire in Super- 
ph-ospliaten, Pracipitaten etc. 

Die Bestimmung der citratldslichen Phospliorsilure , welcbe, wie 
S. 805und806 ausgefuhrt wurde, als Dicalciuiiiphnspluit in den Dung- 
stoffen enthalten ist, hat zu den iiiei.sten Controvtu'sen und demnach 
zur Aufstellung zahlreicher Methoden Anlas.s Die Scliwierig- 

keit beruht vor allem darin, dasn da.s als bt.‘Kt<*s fjOHungsmittel fiir 
Dicalciumphosphat von Fresenius, Neuhjuu^r mid Ducki) an- 
gegebene Ammonium citrat keine absolute, 'rnninung die.ser Calcium- 
verbindung von dem Tricalciuinplutsphat ge.stattet; dasselbe lost yon 
den in einem Dicalciumphosphat eiithalteiit*n 40,.‘l Ih-ta;. riiosphorsiUire 
nur 38,4 Proc. auf, wabrend es aiub,‘n‘rs(dts aucb von den, in einem 
Phospborit in der Form von Tricalciuinph<»sjihat (‘iithaltenen 82 Proc. 
Phosphorsaure, 0,54 Proc. auflo.st. Ferner aber hiingt die Kinwirkung 
dieses Losungsmittels ab von seiner Zu.saininenH(dzung, von der an- 
gewandten Menge und der Teiiiperatnr , von dor mehr oder minder 
feinen Beschaffenbeit der zu beliaiidelndon Suhsfaiiz, .sowie von den 
darin vorkommenden Nebenbestandthoilon . i''aot<»ron genug, um die 
Pbesultate unsicber zu macluui. Hiorzu komint ahor nooii, da,ss der 
praktiscbe Diingewerth, wie er durcb Culturvorsiudio fostgi^stellt wurde, 
sich nicbt immer mit dem diircli die Analyse tu-niiHolfm d<^ckte, wes- 
balb P. Wagner eineMetbode rostg(*st(dlt imi, wolcho den (dgentlichen 
landwirtbscbaftlicben Wertdi dor Supoi'plio> j»hato otc. ergeben 
soli (S. 816). 

In anbetracbt dieser Scliwiengkidteii mussto, inn Stndtlalle nach 
Mbglicbkeit zu verbiiten, ein einbeitlieh(‘s Arludt svcn tahron .nngenommen 
werden, und als solcbes hat die Dnnforen/, der tioulso.hen landwirth- 
schaftlichen Yersuclisstationen in Ilalh! im Dooemln*!' l-ssi, das von 
Petermann aufgestellte Vcndaliron , ohwohl nnicu’ n usdriioklicher Be- 
tonung der Mangel desselben, adopt! ri. 

Die zur Ausfiihrung der Peterin an n 'so h o n Mot bode dieneiide 
Ammoniumcitratlosung wird bereibd, indom man zumiehst 400 g 
Citronenstoe in Wasser lost, mit Ainiimniak nout ra lisii-1, zu 2 Litern 
auffiillt und dann das speciliscbe Cbiwicht doe Lrtsung auf’ 1,00 bringt. 
1 Liter von dieser Losung ver.soizt man mit nO oo.m 10 proceiitigem 
Ammoniak. 

Die Citratlosung muss alkaliach stun, woll sonst dit*, IVeie, wasser- 
losliche Phosphorsaure aus dem Ainmoiiiuineiii'at ( it rononsilure frei 
macht, letztere aber aus unaufgeschlos.senem Prioalciuinphospliat 


D Zeitschr. f. anal. Ckern, 10, ir>2 ( 1871 ). 
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PiLOsphorsaure in Freiheit setzen wiirde. Der Gelialt an Idslicher Phos- 
pborsaure wiirde in diesem Falle zu hocli gefnnden werden. 

Man zerdriickt 5 g des Superphosphats in einer Eeibschale nncl 
spiilt die Masse mit 100 ccm Citratlosnng in einen 250 com -Kolben. 
Naclidem man eineStunde bei 40^ digerirt hat, fdllt man bis zurMarke, 
filtrirt nnd bestimmt in 250 ccm des Filtrates die Phospliorsaure nach 
S. 810 a). Bei dieser Methode wird die wasserlosliche Phosphor- 
saure mit ausgezogen nnd gefallt. 

Es ist aber vom Yerbande der landwirthscliaftlichen Versuchs- 
stationen im September 1896 ^) in Wiesbaden folgender Beschluss ge- 
fasst worden: In Superphosphaten ist der Gelialt an citratloslicher 
Phospborsaure, nach Petermann, auf Yerlangen gesondert zu er- 
mitteln und mitzutlieilen , und nicht die Summe von wasserloslicher 
und citratloslicher Phosphorsaure als „citratloslich“ zu bezeichnen. 

Zur Begriindung dieses Beschlusses wurde ausgefiihrt, dass, wenn 
auch die zuriickgegangene (citratlosliche) Phosphorsaure unter manchen 
Verhaltnissen gleiche Wirkung zeigen mag wie die wasserlosliche, der 
Landwirth doch genau weiss, warum und in welchen Fallen er gerade 
wasserlosliche Phosphorsaure anwenden muss. Bei der summarischen 
Bestimmung ist der Kaufer aber nicht einmal sicher dariiber, ob iiber- 
haupt wasserlosliche Phosphorsaure vorhanden ist und ob anstatt des 
Superphosphate nicht ein Pracipitat vorliegt. 

Petermann hat in der Folge seine Methode in der Weise ab- 
geandert, dass er zuerst die wasserlosliche Phosphorsaure auszieht und 
darauf den Rxickstand mit Citratlosung behandelt, ein Yerfahren, 
welches umstandlicher ist, aber nach Bottcher’s Untersuchungen 
keine genaueren Resultate liefert als das einfachere. 

Man nimmt von Superphosphaten, die liber 20 Proc. Phosphor- 
saure enthalteii , sowie von Pracipitaten Ig, von solchen, die 10 bis 
20 Proc. enthalten, 2 g, und von solchen mit weniger als 10 Proc. Phos- 
phorsaure, sowie von zusammengesetzten Diingemitteln 4g, zerreibt 
die Substanz erst trocken , dann mit 20 bis 25 ccm Wasser, decantirt 
auf ein Filter und fangt das Filtrat in einem 250 ccm fassenden Kolb- 
chen auf. Nachdem man diese Operation dreimal wiederholt hat, 
bringt man den Rtickstand aufs Filter und wascht mit Wasser aus. 
bis das Filtrat ungefahr 200 ccm betragt. Sollte das Filtrat triibe 
sein, so fiigt man einen Tropfen Salpetersaure hinzu. 

Das Filter mit dem Riickstande bringt man in ein 250 ccm fassen- 
des Kolbchen, fiigt 100 ccm Ammoniumcitrat (siehe unten) hinzu, lasst 
15 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen und schuttelt zuweilen 
um. Hierauf digerirt man eine Stunde im Wasserbade bei 40^0., fiillt 
nach dem Erkalten bis zur Marke auf, filtrirt, nimmt 50 ccm vom 


0 Pie landw. Versuchsstationen 49, 60 (1898). — Chem.-Ztg. 22, 
201 (1898). 
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Magnesiamischung. llOg reines, krystallisirtes Magnesinm- 
chlorid und 140 g Ammonium chlorid werden in 700 ccm Sprocentigem 
Ammoniak und 1300 ccm Wasser gelost; die Losung wird nach mehr- 
tagigem Steken filtrirt. 

Die Wagner’scke Metkode eignet sick gleick gut zur Werfck- 
kestimmung der Pkospkoritsuperpkospkate, Doppelsuperpkospkate, als 
auck der Kalkpracipitate. Yon Bottcker angestellte vergleickende 
Yersucke nack der Wagner’scken Metkode und nack der in Halle 
adoptirten alten Petermann’scken Metkode kaben ergeben, dass bei 
kalb aufgescklossenen oder praparirten Knockenmeklen die Zaklen sick 
fast genau deckten, wenn man bei Anwendung des Petermann’scken 
Yerfakrens 2,5 g Substanz in Arbeit nimmt und im tibrigen wie S. 815 
besckrieben verfakrt. 

Bei Pracipitaten ergiebt das Wagner’scke Yerfakren um circa 
3 Proc. kokere Zaklen. Dennock kalt Bottcker die letzteren fiir die 
ricktigeren, weil sie insofern wissensckaftlick begriindet sind, als sie 
sick mit den Ergebnissen der Diingungsversucke decken. 

Es dtirfte sick daker nack Bottcker empfeklen, die citratlos- 
licke oder wirksame Pkospkorsaure in alien kiinstlicken Diinge- 
mitteln — mit Ausnakme der Tkomasmekle — nach der Wagner’- 
scken Metkode zu bestimmen , besonders da sick dieselbe nock 
vereinfacken lasst. 

Anstatt namlick die Substanz 18 Stunden lang zu digeriren und 
die Misckung ofter umzusckutteln — eine Operation, welcke von den 
versckiedenen Analytikern sickerlick in versckiedener Weise ausgefiihrt 
wird — geniigt es nack Bottcker, die Misckung 30 Minuten in einem 
Rotirapparat (s. Tkomasmekle S. 821) zu sckiitteln. Die von Genanntem 
veroffentlickten Zaklen rechtfertigen diese bedeutende Abkiirzung 
des Yerfakrens vollauf, so dass wokl kein Bedenken vorliegt, dasselbe 
einzufukren. Man verfakrt demnach folgendermaassen: 

5 g Substanz zerreibt man mit verdiinnter saurer Citratlosung 
(s. oben) unter Abscklammen fein, spiilt in eine Stokmann’scke 
Halbliterflascke und fiillt mit verdiinnter saurer Citratlosung, welcke 
Zimmertemperatur kaben muss (ca. 17,5^), bis zur Marke auf; kierauf 
versckliesst man die Flascke mit einem Kautsckukstopfen und bringt 
dieselbe 30 Minuten in einen Rotirapparat, der sick 30- bis 40 mal in 
der Minute um seine Axe drekt. Die Misckung wird dann filtrirt und 
in 100 ccm des Filtrats — bei Pracipitaten in 50 ccm — die Pkos- 
phorsaure nach der Molybdan- oder Citratmetkode bestimmt. 

Da die Filtrate kaufig triibe durch die Filter laufen, besonders 
bei den Pracipitaten, so empfiehlt es sick, das Filtrirpapier zu benutzen, 
welches Wagner zum Filtriren der Thomasmekllosungen (s. S. 821) 
verwendet. 


’•) Loc. cit. 
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TliimuisiiK^fiL 

Das .so^'enaniiti* 'I lioiija-iiirhl uini dsirrii .Mahn*!! tier bei der Dar 
stelliing von Flusseisen iiacii (i.au Vrrialiren v(»ii Thomas- 

Gilchrist erhaltenen Schlarlu* Ih-r FhuH|ilior8auregelialt 

in demselbeii variirt von 12 hi- L’4 hi.' -, iiin Mittal (^a. 17 Proc.) 
Danehen enthillt das Product in Durcli 'cliiuif /ahirn 5() 

5 Proc. Magnesia, 14 Proc. Ki-cnoxyd iind 1 j cftMjcydub 2 Proc. Tlion- 
crde, 4 Proc. Manganoxydul, ^ Proc. Kic.^.-l aiurc, <t,L'2 Proc. Schwefel- 
trioxyd und 0,5 Proc. SchweJcL \Na^ don Kic td .jiin*gchalt betrffl 
so muss bemerkt werden, da.sH die i-.i »'invorLo, :nn dcu Vorschlag von 
Hoyermann liin, hauiig der tlrih.-ii/cn hl;o-ko <4140 gewisse Menge 
Quarzsand zusetzen. wndnrcb n!ii> ylia! ‘/ohiidof vvird, welches 

reiclier an loslicher Pb<»Hpb^n' -M.ro i f. 

Die Bedentung dcs Pr<M{ucto inr dir 1 , irt h chaft iMU’uht in dein 
S.806 erwahnten Gchalt an virrh.t: i i-hru. i '.dcininpliM* phat, wobei der 
holie Gehalt an Kisenoxydul nnd Mdihim irh nd idehf . chiullich fiir die 
Vegetation erwieseu bat. Die An ich'r:; ihrr dir WcrlhbeHtiinmung 
dieses Diingemiticls haben abrr im P;).utr irr :.!m Jahre, walirend 
welcher dassedbe im (hdn-auch i t. -mui--'; > d. Lruc.M* Zrit hindurch 
wurde das Meld nach .-cinnii Di ;.an.!!ii id as I'b.. pimr.Maunj, gowie 
nach der Feinheit der Mahluii*/ jtin i >• n <»fdia!t an I'hdnmelil 
bestimmte man dnreh Ab.-iri.rn ma a- n Ms*nirc Mehl anf 

einem Sieb von be.stimmtsT Br rbaiid; d insd /in’uck wiiircii den auf 
demselbeii verbleibeiidcn yr^d-rrrn Pid^-r . 

Directe Dungungsver- indic, am- ' tsK' * m !’. Wa. gne r in Darm- 
stadt, sowui v<»n Maercl^rr n. A., taiir'rn n;d*' , in ahnlit’lu.*r Weise 

wie bei der Untcr.-mdnni-^ dvr '^uprr{h<.; jr.a’, i • i .| /,,n' AnMcllniig 

von analytisfdien .Mrthndcn, url* !s>- a .n ,pr Dr Inninuiig der in 

Citratlosungeii lu.sliclirn Plm. plr a- . ui-. -rai.d* % j; . -ia \V a g n »n’, und 
auch Maerck<*r, tami, da dn t nrr.L* i? anniiiirmd dem 

Dungwertbe enlspriciit. Idr dm kindud-rfi i;ai? lirhsm Werth he- 
dingendc vi(!rba.siFch(‘ Pins;- pnui- ;!.nr» !•. t j, a ,;nrrr A lu innniuiu- 
citratlosung und, wi»* Waviirr M. fM’ ’.m;'; . in norh luciir deiii 
Diingwerth (‘iitsprecbendcr \\ »■! «• . in \ « rn .i n n ; «■ r hji r ss nc nHiiure. 
I'jeide Motlioden solhni bier hr. ijrtn'l.m 'a.*-.!, a lin- ani der iji'i.slirlikeit 
in sauiei Gitrai.losuiig hs-ruln-ini*- , wni'd* .'a;; \ crisand der landwirth* 
schaftliclien Aersuebssfationen im D» u; ri.rn f,‘» ndn* i »dt, d(‘iu 1. Juli 
1895 als maas.sgelx'ini I .aitthdrlli* .M* t h- ;d* ■ s i .s a» ifhnel umi wird in 
folgender Weise ausgeiuliri. 
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Bestimmung der in saurer Citratldsung liislichen Phos- 
phorsaure in Thomasmehlen 

nach P. Wagner^). 


I. Darstellung der Iiosungen. 


1. Concentrirte Ammonium citratlgsung. Dieselbe soil 
in 1 Liter genau enthalten: 150 g krystallisirte reine Citronensaure 
und 93 g Ammoniakstickstoff (27,93 g NH3). Die Citronensaure ist 
genau abzuwagen und der Ammoniakgelialt genau zu ermitteln. Das 
specifiscke Gewicht der Losung muss 1,0705 betragen.. 

Zur Bereitung von 10 Litern dieser Citratlosung lost man 1500 g 
Citronensaure in ca. 2 Litern Wasser und 3500 com 8 procentigem Ammo- 
niak und verdtinnt die abgekiiblte Losung mit Wasser genau auf 
8 Liter. 25 com dieser Losung verdunnt man auf 250 com und destil- 
lirt 25 com der letzteren Losung auf Zusatz von ca. 3 g gebrannter 
Magnesia und 200 ccm Wasser, wobei man das Ammoniak in 40 ccm 

Schwefelsaure auffangt. Entspricht z. B. der gefundene Ammoniak- 


stickstoff 20 ccm --Natronlauge, so enthalten die 8 Liter concentrirte 
20 0 0035 

Citratlosung ^ — 8000 = 224,0 g Ammoniakstickstoff ^). Um 

2,5 


also aus den 8 Litern Citratlosung (mit 1500 g Citronensaure und 
224 g StickstofP) 10 Liter Citratlosung herzustellen , welche enthalten 
sollen; 1500 g Citronensaure und 230 g Stickstoiff, sind den 8 Litern 
hinzuzufugen: 2 Liter Wasser, enthaltend 230 — 224 = 6g Ammo- 
niakstickstoff oder 7,3 g Ammoniak, oder 91 g 8 procentiges Ammoniak, 
Oder 94 ccm Ammoniak von 0,967 spec. Gewicht. 

2. Verdiinnte Amm oniumcitratlosung. 2 Vol. concentrirte 
Citratlosung werden mit 3 Yol. destillirtem Wasser verdtinnt. 


Chem.-Ztg. 19, 1419 (1895). — Allgemein: Die vorgelegten 40 ccm 
-Schwefelsaure entsprechen 80 ccm --Scliwefelsaure, bezw. -^-Natronlauge. 
Warden nun p ccm Natronlauge zum Zuriicktitriren verbraucht, so ist eine 

fl 

Menge Ammoniak gebunden wordeu, welche (80 — p) ccm — -Natronlauge 


entspricht. Es entspricht aber 1 ccm --Natronlauge ^ = 0,0035 gAm- 

moniakstickstoif. Eolglich entsprechen (80 — p) ccm Natronlauge, (80 — p) 
0,0035 g Stickstoff. Da nun 2,5 ccm Ammoniumnitratlosung destillirt wurden, 
so ergiebt die Proportion: 

2,5 : (80 —• p) 0,0035 = 8000 : a?. 


die Menge Stick stoff, welche in 8000 ccm Citratlosung enthalten ist, zn 

^ 8000. 

2,5 


52 =^-' 


cc 


8000. 
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3. I'!’ ’*’" 

Vorschriften Iwmtfl wi iii.'ii 

a) 125g clitMiiifili M". ■ ‘ ■ 'i* ■ 

kolben mit ca. inUi-.'iii \\-.i - <r au: .■ 

ca. SOOccm f? pr.avii!ii,'.'iii 

400 g Aminoiiiunniitrat \i'r t .’i. i * 4 

und in 1 l.iUT Sali>.t.!>;.un- v. n 4 ''‘ 

MiscLung winl 24 Mumirn b' i 

b) IbO g rt-it.t' Ai.^iu •luuini- 

Literllasclui in rnuu-riu ^ ' • ’* ^ ’ 

1 Liter Salpeieiviiurt* vu!i I.L^ I ' . 

nitratbiuzu, verduiiut « tah.-' 4 ..’ I.' 

ca. Bteben uiul iiitrlrt. 

4. MagiU'.-' iam r'U >in ' . . ^ - ■ 

11. AuHluhruiiK dvr 

5 g ThoiniiHiiirhl MUi,.:'rr a 4i; . u.- '»■ 

TJntersiichung^pryb* b«';w. sa-' II . 
llalblitertluHcin* tiitd 1 i 4 i: ' ^ r uM **’ \’ 

Teinperatur 17,-''“ b'-tr-iL't, 1 ; ' i •' ‘ * 

einein KautHt'-huk.'tu|ii. ;i v. r r •< * . * 5 

lang in einem U^njapl ; 

seine Axe dreht. [u-hvUniU'j . H » . .. !-i 

5 U eciu (I*-; I iltr.i,* v^* ’ ;• a - a* ^ 
MolybdaiiluMUi’/ v ♦'! »*.»/ i;:. ’. i ' f ^ ’ 

bis crwiiriiite a t r;* . ; ■ *- ! , 

ratur erkalteii la : t. Man ..t: .:'. a 
IpmcenligerSalp^rt-! !<:- . n:. * *- 

2pnK*(‘ntig«‘Hi Aujia 3 wi.k a.:, 1 

bestilmiigem I im unM i. n^v . - ■; . 

und bedeekt zwri - a 

lung des Nif'tlr! a i ; ' ■ I a ' ’ 1 

?a|»ier(llter, Wa.; i ia" . m.- r i : ■. > ■ ’ - \ 

Brenner uinl ziil'-’in .. a. ; /r - ; ; 

YOU d(n‘ ilbiiclirn Arnri' a , . ; ; , 

III. Bumtirkuiigt a zn drr i’ 

1 . Ks i t s* in:- ’ ^ »•! * : 5;;ii ; ^ * ■ 

den vorgeseinbdient n Im h.u* , < ’ 

stickstoir entiialtfii !H!i . 
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2. Die anzuwendende Citratlosung soil moglicbst genau von mitt- 
lerer Zimmertemperatur (17,5^ C.) sein. Abweicbungen von dieser 
Temperatur bedingen grosse Febler. Der Rotirapparat muss daber 
aiicb in einem Zimmer aufgestellt sein, dessen Temperatur derart ist, 
dass die Citratlosung wabrend des balbsttindigen Ganges des Apparates 
sicb nicbt verandert. (Jeder Grad Plus- oder Minus - Abweicbung be- 
dingt einen Febler von — oder 0,04 bis 0,05 Proc. Pbospborsaure.) 
Damit das Mehl sicb beim Uebergiessen mit der Citratlosung nicbt 
zusammenballt, iibergiesst man es im Kolben zunacbst mit 10 ccm 
Alkobol. 

3. Es bat sicb als durcbaus unstattbaft erwiesen, an Stelle des vor- 
gescbriebenen Rotirapparates einen Scbiittelapparat zu verwenden. Die 
Scbiittelapparate sind nicbt uberall von gleicber Construction, und sie 
arbeiten nicbt mit uberall gleicber Starke, infolgedessen aucb die Er- 
gebnisse der Citratanalyse unter einander differirt baben. (Im Original 
befindet sicb die Zeicbnung eines von Wagner benutzten Rotir- 
apparates von Ebrbardt und Metzger in Darmstadt.) 

4. Der Rotirapparat bat in der Minute nicbt mebr als 40 und 
nicbt weniger als 30 Umdrebungen zu macben, und die Dauer der 
Operation ist auf genau eine balbe Stunde zu bemessen. Nacb Yer- 
lauf derselben ist sofort abzufiltriren, da langeres Stebenbleiben einen 
Febler der Analyse nacb oben oder unten bewirken kann. 

5. Die Filtration muss moglicbst bescbleunigt werden, wesbalb 
ein so grosses Faltenfilter zu benutzen ist, dass sogleicb die ganze 
Fliissigkeitsmenge auf das Filter gebracbt werden kann. Lauft die 
Fliissigkeit anfangs triibe, so ist sie auf das Filter zuriickzugiessen, 
bis ein vollkommen klares Filtrat erzielt wird. Ein baufiges 
Zuriickgiessen und eine bierdurcb bedingte langere Dauer des Fil- 
trirens ist jedocb unzulassig. Man muss Filtrirpapier von bester Be- 
scbaffenbeit verwenden , wie solcbes von Ebrbardt und Metzger 
in Darmstadt oder von Gerbardt in Bonn fur diesen Zweck geliefert 
wird. 

6. Die Ausfallung der Pbospborsaure muss mittelst Molybdan- 
losung gescbehen, da eine directe Fallung mittelst Magnesiamiscbung 
zu bobe Resultate liefert, sobald der Kieselsauregebalt der Losung 
eine gewisse Grenze liberscbreitet (vergl. S. 823). 

7. Zum Ausfallen der Pbospborsaure darf nicbt eine beliebige 
Molybdanfliissigkeit verwendet werden, sondern nur die nacb obiger 
Vorscbrift bereitete amm oniumnitratbaltige Losung. 

8. Taucbt das Becberglas, welcbes die Miscbung aus Pbospbat- 
imd Molybdanlosung entbalt, tief in das Wasserbad ein, so geniigt 
scbon eine Digestionsdauer von fiinf Minuten , um alle Pbospborsaure 
vollstandig zu fallen. Eine Digestionsdauer von 10 bis 15 Minuten 
ist die empfeblenswertheste. Wird dieselbe auf mebr als 50 Minuten 



ausgedehnt, .0 wird, infolg- .m. V..,-«„rein^ 

Niederschlages mit Kiua.-lHa.u-.., .'.u i-hl.Tha n-n U.ultat erhaUen, 

9 Es ist sorgfiiltig dariuit /.ii ui-iiti-n, li.i m lii-! gcliK! NiederflcUaj 

sich in dem (ungewarmtH.) \.u.u..niak M.l'ort und Toll- 

kommen klar auflust. Wird di.- rr.-t nu.d. lauf-erem Steken 

klar was eiu Zeicheii fur u.itg.-f.Uitr Ku'sr!«.airr i.-,t , au mt die Aikeit 
™ und die.Molvl.d.utialluuL' iu ■■iu-t um.-u Probe zu wied#. 


Zur Erlauterung d.T iiu V..rMrh.'U.i.o. hr,M-i.riol.rncn Wagiet’- 
schen Methode der Hostiiumuug dor oit rai P'i lu-hou Phosplot- 
saure in Thomasmobloii Miid u-.rh oinis.'.- Poao'rkungm. voaWich% 
keit DieMethodo berul.t auf dor ..o o u v <■ u t i .. n olloir DeMoii 
des Begriffes der citratfelioii.-i. Pbo.i.io.r.><..uro in 'nmiuasmehlen. fc 
versteht unter „citratli.slio!u.r Plu.:-!.lou-..auro .lo-r 1 lunnasmeble" el,, 
diejenige Menge Phosphors.. uro.. wob-ho aus jo ..g riioiuasmehl b,i 
halbatundiger Behandluug mit ..Ollrom vordiinntor CilratloRung (6O5 
Citronensiinre uud AuimouiakHtiok iu 1 lator ruthaltend) W 

17 50 C. in Liisung gold, also uioht diojoiu-o M.-ogo Phosphorstae, 
welche ans eiuem 'rhuiuasmohl duroh oiuro ImmoiiiumcitratlSsms 
ilberhaupt in Limug zu bring.'., i.i. Iho liolindum berukUk 
auf der durch Pulturvorhiiolo' i.-.'-ioo tol.;oii 1 iiatsi.'icht!, dass die auf 

solche Weise ausgfi'/.ogono .M. iigo Pb.. piiortoiiir.' .-in M aassatab lilt de. 

relativen Diingewertb dor 'Ihoma nioiiio 1 t. I •.■iiinacli zerMt di, 
Methode in cinen c.ouvontionollon 11 .. ii, .in- il.T.o.'ilung dor phosphor 
saurehaltigen Liisung, uiid oini'n tr. ...' « 1 n .'bait li.'boii Iheil, ih, 
Bestimmung der Pb<.sph..rsaur.' in d.-r .rhalt.'in'i. Idls.mg.^ Die 
Methode hat daher nur solaug- .'li..' P.. d.-u; nu'., als .ii.' o.mvontionelle 
Definition aufrocht orhaltoii ■wird. >" 1 . ab.-r nni a.u-li die m dein 
conyentionelleu Th.'ilo g.'gobouou. iu .b . 1;, nn'rl.unoou 1 bis 5 za- 

sammengefassten Wirsi hrilt.'!. ..o ..an .u. b.'tii.".-... Wiis^ die ii 

den Punkteu (I und ~ oulhahon.'i. lb . tor .li.' oigi.iitliehe Re 
stimmung der Pbospbor.-aur.' aiua.: . •' . i'u! di.'. .' lugeln voi 

Wagner in dor Woio.. auf-.'M.'i;! v.,,r.i.'n. n.. lo'i li.'b.kuug der- 
selben die Biimiidlioho in .b r .■j,i..'utbuuin. b .-.i ..in.n.'ngo. .•t'/.b:ii Losm; 
enthaltene PhoHpbor.'.auri' , ..hi..' lb im. i," ..ug \ .■nuin'iiiigungei 

(z. B. Kiesolsiiiiro) , als Ainn...iiiuin - Pi. |,li..rni"i\ b.l:.tni.'doisi.!ilag er 
halten wird. Dio biillung naob d. r M,.i ionifinoihi.il.' ist jedcnfa s 


die genaueste. 

Da die M()lyl)datiu.'tb...i. ab. r 11111 ■.ludlion li, m' i.st von w 
schiedeuen Soiten ver.siiclit wi.riloii, .iio . ib. duroh dio bequemeic 
Citratmethodo zu orsetzon und ibi.'b ri.'biii'o lb-: iiltato zu erliotei). 
Diese Tersuche habon .'tnla.-^.s zu 1 Mni 1 "V* r. '.ogobon, wiikhe sici 
um die Frage drobon, in wob-bor Woi. o dio dirooto I’illluug m 
Magnesiamischung zu orfolgon bat, datnit .ii.' in 'b'lu ( itrataufizuge g® 
lost enthaltene KieselKiiuro niobt uilt'.'.'tiillt wird. 


Analyse der Thomasmelile. 


823 


Wagner selbst, in dem Bestreben, seine Metbode zu vervoli- 
kommnen nnd abznkurzen, ist dabei zu folgenden Ergebnissen gelangt i). 

a) Die Ffflung mit Magnesiamischung muss mdglicbst in dem £r i s c b 
gewonnenen Citratauszuge gescbehen, wobei es nicbt darauf an-- 
kommt, ob man den Ammoniumpbospbatniederscblag sogleicb abfiltrirt 
oder ihn eine Stunde steben lasst. 

b) Um aucb bei alteren Ausziigen sicber zu sein, dass keine 
Kieselsaure abgeschieden wird, darf man nicbt zuerst die alkaliscbe 
Citratldsung und darauf die Magnesiamischung zusetzen, sondern man 
muss die Fallung mit einem Gemenge you alkabscber Citratlosung 
und Magnesiamischung bewirken. Die Citratlosung allein begiinstigt 
namlicb die Abscbeidung der Kieselsaure, das Ausfallen der Pbospbor- 
saure dagegen yerbindert dies. 

Wagner’s Vorscbrift lautet daber: a) Die Bereitung der 
citratbaltigen Magnesiamischung. 200 g Citronensaure werdenin 
20 procentigem Ammoniak gelost und die Losung wird bis zu 1 Liter 
mit 20 procentigem Ammoniak verdiinnt. Diese Losung wird mit 
1 Liter Magnesiamischung , S. 817, versetzt. b) Die Bestimmung 
der Pbospborsaure. 50 ccm des friscb bereiteten oder nicbt mebr 
als eine Stunde alten Citratauszuges werden mit 50 ccm citratbaltiger 
Magnesiamischung versetzt und 30 Minuten lang ausgeriibrt. (Riibr- 
apparat nacb Stutzer.) Der Niederscblag wird dann sogleicb oder 
langstens nacb einer Stunde im Goocbtiegel abfiltrirt und auf be- 
kannte Weise weiter bebandelt. 

Bottcber fiibrt die directs Fallung der Pbospborsaure in fol- 
gendem, vom Verbande der landwirtbscbaftlicben Yersucbsstationen 
gepriiften und angenommenen Yerfabren aus. 

50 ccm der nacb Wagner’s Yorschrift (S. 820) friscb berei- 
teten sauren Citratlosung der Tbomasmeble werden mit 50 ccm ge- 
wobnlicber Citratlosung (S. 811) und 25 ccm Magnesiamischung (S. 811) 
versetzt, bierauf sofort 30 Minuten im Scbiittelapparate gescbiittelt 
und moglicbst bald durcb den Goocbtiegel filtrirt. Nacb dem Aus- 
wascben mit verdunntem Ammoniak (5proc.) wird der Niederschlag 
getrocknet und wie gewobnlicb gegliibt. 

Bottcber legt Gewicbt auf die moglicbst baldige Abfiltrirung des 
Ammonium-Magnesiumpbospbatniederscblages, weil bei langerem Steben 
Kieselsaure abgeschieden wiirde, was Wagner, wie oben ausgefubrt, 
bestreitet. 

Ganz besonders aber ist bervorzubebeii , dass dieWagner’scbe 
Metbode nur fiir die Untersucbung von Thomasmeblen gilt, 
und nicbt aucb zur Priifung anderer Pbospbatdunger (Pbosphoritsuper- 
pbospbate, Pracipitate) angewendet werden darf, weil die Citrat- 


^) Chem.-Ztg. 21, 911 ( 1897 ). 
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losung und die gauze liehaiiiiluiii; mir li. r Natur der ThomasmeUe 

angepasst ist. 

Bestimmung dei' citi'ont'iisaureUisIiclu'ii IMiosphorsaureim 

Thomasnudil 

iiju‘h V. Wngnt'!-. 

Alls dein vurhin geiiaiintfii Um.tantit* seiaai hervor, dass die 
Wagner’sche Methode abgduuiert wcrdt'H fails die Natur der 

Thomasmehle sich iiiidt-rt. 

Letzteres ist nun thatsiLchlich tdngidrrtrii , Indeiu der Gehalt der 
Schlacken an Kalk und KieHelmlure, l>i‘Z\v. ^ier (Hdialt an leichtzer- 
setzbarern Calciumsilicat vitdfach «‘in irroH^f‘r«‘r gew«)rd(;n ist. Dieshat 
zur Folge, dass ein Tludl der fndrn t ’itrtiiii iisaun* dtjB Animonium- 
citrats vom Kalk gebundeii und snuiit nicht zur I.rt.sung der Phosphor' 
silure yerwandt wird. Ibung^uiias- luu drr (irbalt des Losungs- 
mittels an freier Silure, im Veriifiltnis:- /ur gr<»s eren Basicitat der 
Schlacke, erhoht werden. Wagner i d. ab»‘r uotth »*inen Sehritt weiter 
gegangen und bat das saure AnniHuduuicit rut liurfh (due verdiinnte 
Losung von Citronensiiu r(^ erst'tzt, uu'u w»*bdH! nebenbeiden 

Yorzug besitzt, dass sie leieht^r in ‘/rnuinu’ /uhaniniensetzung herzu- 
stellen ist als die saurt.* (dtratlii. ung. ><diMn iiu dahre. 1S98 hatte 
Wagner Kxtraction.svi*rsm*lie mil ( ‘it i'(»n«*n: aur«*it''. ung gtunacht und 
gefunden, class in dtui wtdtaus imd t«*ii nut d«‘n Schlackcn Yon 

der damaligen Zusaiuineiisetziing dir. ribrn lb*, ultuir (‘rhalten wurden, 
Yvie mit der saureii ('itratltfsun'/, da , -ia;n*''. n ainds .\u8nalunen statt- 
fanden; Gerlach und PaHi-nn *) war» n .*u iih ulie.h«*n lii‘Hultaten ge- 
langt. Der Haupterimd iur ill*- 1 Mdi.cii;!.!! itif drr ('itratldsuiig war 
aber der, dass diesM* Lrisung nieht ndfr wmi" aiu die bin und wieder 
als Verfalschung(ui dtu* 'flmma iiieiiie \ < u L' .!amen>i>-!i Miner;d|ihosphate 
einwirkt, wiilinuid Iren; ('itninm aiii-r' erL* ifiebe Mrngen der letzteren 
auflost. Man indtj; alsu zu eiiu r /e it , w u iiie Be.wertliuiig des 
Materials nielit allein nacb dem Lel-i.ti ;in U-ii iit ft, Hr, her, sondern 
auch nacb dem an (ieiuimiut idm; i.hn!- .uirf .iliHeii war, in der An- 
wendung der Cilrat hisung ein Mitiei. (i«n /u at/, vun MiiKU’alplioS' 
phaten zu entdecken. Da nun ah* :• ie iitr Hi*' I'in tinaHnichle nur 
nach ilireni (icGialt an l(). iiehcr j* h o ;• p h n r/ ii u imj, oliiie 
B er ii ck s i oil t i g u n g i li r ( i e . a lu ru t. ? - h < , p !j m r s u ii r (‘gcdialtes, 
verkauft werden, so wii-d die p.nani.te \fiia 1 elnnig selbst nieht 
mehr als gewinnbringend betrachtrt '.vrrif. n. un i der erwilhiite Yor- 
zug der Citratlusung tiillt fort, 

Durcb neuerdings aiisgetidirte \ ei'.sm’he ija* \\ ague!* iestgestellt, 
dass der diircli Anweiidung der ritronenrauiTUiet 1 m. h^ gfd'undeiic Plios- 


0 Cliem.-Ztg. 20, 87 ilsesi. 
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phorsauregehalt genau denselben Wirkungswerth der Thomasmelile 
angiebt, wie er durch Dungungsversucbe gefunden wurde, und dass 
somit die neue Methode als richtiger anzuerkennen ist. Die Ueberein- 
stimmnDg zeigt sich besonders bei Tbomasmeklen von geringerem 
Loslichkeitsgrad , bei welchen die alte Methode kleinere Wirknngs- 
werthe ergiebt, als die Diingeversuche. Was die Uebereinstimmung 
der Kesultate, wie sie von verschiedenen Chemikern erhalten werden, 
anlangt, so beweisen zahlreiche Analysen, dass dieselbe so vollkommen 
ist, wie bei der alien Methode. 

Die nene Citronensauremethode ist demnach auch auf G-rund der 
in Halle (Maercker) und Darmstadt (P. Wagner) ausgefuhrten 
Arbeiten, sowie auf grundeiner analytischenPriifung seitens 31 deutscher 
Yersuchsstationen, vom Yerbande landwirthschaftlicher Yersuchs- 
stationen im Deutschen Eeiche auf seiner am 30. October 1898 zn 
Berlin abgehaltenen XIL Hauptversammlung angenommen worden. 
Die zulassige Analysenlatitiide fiir citronensaurelosliche Phosphorsaure 
in Thomasphosphatmehlen wurde im September 1899 in Munchen auf 

O, 5 Proc. festgesetzt. 

Nach der neuesten Methode von Wagner verfahrt man folgender- 
maassen: Man bringt in eine Halbliterflasche 5ccm Alkohol (vergl. 
S. 821, 2.), alsdann 5 g Thomasmehl und fullt die Flasche mit 2procen- 
tiger Citronensaurelosung (siehe unten) von 17, 5° bis zur Marke. 
Alsdann verfahrt man zum Ausschiitteln genau wie S. 820 beschrieben 
wurde. 

50 com des Filtrates werden in einem Becherglase mit 80 bis 
100 ccm Molybdanlosung (S. 820) versetzt, durch Einstellen in ein 
Wasserbad auf 60 bis 70^^ erwarmt und bei Zimmertemperatur erkalten 
gelassen. Die weitere Behandlung ist unter genauer Beobachtung aller 
ubrigen Yerhaltnisse dieselbe wie die S. 820 beschriebene. 

Anstatt der Molybdatmethode kann auch die Citratmethode nach 
Wagner (S. 823) oder nach Bottcher (S. 823) angewandt werden. 
Obgleich die Parallelversuche nach der Molybdatmethode und die mit 
director Fallung vorzugliche Uebereinstimmung in den Resultaten ge- 
zeigt haben, halt Wagner doch die letztere Methode fiir Schieds- 
analyse als nicht zulassig. (Yergl. Die Bewerthung der Thomas- 
mehle nach ihrem Gehalt an loslicher Phosphorsaure von 

P. Wagner, Berlin, P. Parey, 1899, S. 38, 42.) 

Zur Bereitung der Citronensaurelosung stellt man sich zu- 
nachst eine concentrirte Losung durch Auflosung von 1 g chemisch 
reiner, krystallisirter, unverwitterter Citronensaure in Wasser und Yer- 
diinnen auf 10 Liter dar. Die Losung wird mit 5 g Salicylsaure 
versetzt. 

Yon dieser 10 procentigen Losung verdiinnt man genau 1 Yol. 
mit 4 Yol. Wasser und erhalt auf diese Weise die zur Extraction die- 
nende verdlinnte, 2procentige Citronensaurelosung. 
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Die Bemerkungen, iiiit wiMmi Wagiu^r die Beschreibuag 
seiner Methode begleitet, bezielien j^ich 

1. auf die genaue Barsteliiing dt'i* ( itronensaiirelosung, wie 
vorbin angegeben wurde, 

2. auf die genaue Kiiihaltung der 'Ibiinperatur von 17, 5^ C., so- 

woblbeiderzuzusetzenden CitroneiLsiiurr uls wiihroiid des AusscliuttelDs 

(siebe Bemerkung 2., S. 82 Ij. 

3. auf die Notbwendigkeit des Alkoholzusntzc*^ {h. S. 825 und 
S. 821, Bemerkung 2.). 

4. Ferner gelten diestdben I>(*ni«*rkungt‘u , welclit* S. 821 unter 3., 
4. und 5. gemaclit wurden. 

5. Als Ilalbliterflaschen fur deu liutinq>|iarat werden die Yon 
Ebrbardt und Metzger in Darin.studl nutdi Wagner’s Vorsckift 
zu beziebenden Fiaseben empfohien , dvnm Form so eingericbtet ist, 
dass das Mebl beiin Kotiren nicbt im Ilalnr dor Flasclie festsitzen 
bleibt. 

6. Um durcb die Molybdaidrtsung keiin* Kii'selBilurc auszufallen, 
darf dieMiscbung nicbt lilnger in «la> WasoTbad getaucbt werden, als 
bis sie die Temperatur von 60 bis 70” <Tn*i<’hf liat. Ziir Fallung eines 
kieselsaurefreien, gelben Xiedm’stddagos ist frrn<*r «*rford(*rlicb, dass man 
die Pbospbatlosung sofort mil .MnlybdiinlM.sung vcrsetzt, und dies- 
beziiglicb ist das in der Bemerkung '.0. S. H22, (Jesagte zu beacliten. 

7. Bezixglicb der directtm I'itliung mitti-lst alkaliscber Magnesia- 
mixtur gilt das S. 823 a) iind b) (ic^agte. 

Wagner hat die Kesultato ; adner Arbeiten iiber das 'Idionaasmelil 
in der S. 825 bezeicbneteu Schrift ver«'ttb*ut Hcbt . 

Ein fernerer \v<trtbvoller Beiira;/ zu (b'rsrlben Frag(3 ist von 
M. Passon: Das Tbomasnndd, seiio- t'bomij* und i leschiclite, bei 
J. Xeumann in Xeudanmi, «t, t’hioncn. 

Bei der B esti in lining (l«‘r (if.-a, ni mt p is o s p li o r s ii ur e im 
Tbomasmebl muss iiaeh Loges die Anwcmdung nwdirender Losungs- 
mittel vermieden wenbm, weil diireh di(\ r aucdi der als Phospbid 
vorbandene Pbosplior zu Jdiosphnr auro uxytiirt wird. Zur Aiif- 
scbliessung emplieblt Denanntor (iio (^uiu’entrirtf Scliwcfelsaurc, und 
giebt eine Methode an, welciu; mlt grrinLo*r Abambnanig voiu Verbande 
der landwirtbscliaftlicbeii Vcu'siudiHsbiliimrn im dabre 1888 adoptirt 
worden ist ^). Nacli dem iiubm vorhorgolu'iidrn Cajdtrln Ausgofulirten 
bat diese Methode lieutc; koine Brdi*uiung mohr znr Bowertbung der 
Tbomasmeble, und sie wird bii-r luir drr Vdjihdaiidiglodt halber an- 
gefuhrt. 

10 g Substanz werden mil on com conconl rirt er Schwefelsaure 
erbitzt, bis sicb einige Zeit lang weisso, Dampfc entwickcdt haben. 

Es kann dieses in einem troedcmieii 1 lalbliterkollam, der unter 

Die landwirtbschalt/licheii Vtuxsindisstat ioiifn 35. 4 as (l8sy). 
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haufigem Umscliwenken iiber dem DraMnetze erhitzt wird, gescbehen 
Oder aiich in einer Porcellanschale. Die Operation dauert nnr etwa 
eine Viertelstunde. 

Die Fliissigkeit wird ohne Beriicksiclitigung des unlosliclien Kiick- 
standes auf 500 ccm gebracht nnd filtrirt. 

Die durcb Filtration geklarte Fliissigkeit triibt sich nacb langerer 
Zeit infolge Ausscbeidung von Calciumsulfat. 

Es ist gleicbgiiltig, ob eine kleine Menge von Calciumsulfat in die 
zur weiteren Analyse dienenden 50 ccm iibergebt, da das spater hinzu- 
zufiigende Ammoniumcitrat den Niederscblag leicbt lost. 

Zu 50 ccm der Losung (= 1 g Substanz) werden 20 ccm Gitronen- 
saurelosung (500 g Citronensaure im Liter) binzugefiigt, darauf wird 
mit 10 procentigem Ammoniak nahezu neutralisirt und die bierdurch 
erwarmte Fliissigkeit abgekiihlt. Hierauf werden 25 ccm Chlormag- 
nesiummiscliung binzugefiigt , bis zur entstebenden Triibung geriibrt, 
ein Drittel des Volumens 10 procentiges Ammoniak binzugesetzt und 
uocbmals geriibrt. Die fernere Bebandlung ist die gewohnlicbe. 

Statt des nacb einander erfolgenden Zusatzes von Citronensaure, 
Ammoniak und Magnesiamiscbung kann man nacb Maercker aucli 
sofort ein Gemiscb von 25 ccm Magnesiamiscbung und 100 ccm der 
auf folgende Weise bereiteten Losung binzufiigen und darauf aus- 
riibren. 

Eine Losung von 1500 g Citronensaure in Wasser wird auf 3 Liter 
verdiinnt und mit 5 Litem 24 procentigem Ammoniak und 7 Litern 
Wasser versetzt. 

Bei Streitfallen ist die Fallung mit Molybdanlosung auszufiibren. 


Magnesinm. 


Qualitativer Nachweis. 

Kali- Oder Natroniauge, Baryt oder Kalkwnsner fallen ausMagne- 
siumlosungen weisses, llockiges Magnesiutnliydroxyd. Bei Anwendung 
der beiden letzteren fallt aus Sulfatlusungen naturlich auch Baryum- 
und Calcium sulfat mit. 

Versetzt man eine wasserige Magna.siuiiil(*Kung mit einigen Tropfen 
Natronlauge und darauf mit ebenso viol eiiu^r L(»Huug von Jod in 
Jodkalium, so farbt sich der durcli Natronlauge entstandene Nieder- 
schlag braun. 

Das Magnesiumliydroxyd i.st. in AniiiioniumHalzen loslicb, es wird 
daber in Gegenwart derselben niclit gtdalli.. Diti Loslicbkeit des 
Magnesiumbydroxyds in AmiuoniuniHalzeu herubi auf der Bildung von 
Doppelsalzen, z. B.: 

MgCOIl). + 3NIJ,C1 = Mgri,., NlliCl ‘ 2NH:; i 2 H 2 O. 

Auf dieser Neigung der Magiie.siuruverhindungen, Itisliche Doppel- 
salze zu bilden, beruht das V«irhaiteri der «t. tereii gegon Aminoniak. 
Yersetzt man eine neiitralc L<'»Huiig mit Amtiioniak, so biidet sick ein 
Niederscblag: 

MgCL + 2NH;. -t 2 11,0 Mg'Oll), -|- ^Nli^Cl. 

Das bierbei gebildete Aiuiiioniuiu.- al/. goniigi sehoiK inii eincnTheil 
des Magnesiums in Losixng zu balien. 

War die Losung ab(!r stark sauor, ; m blbl<'t, : ieh A mmoniumsalz 
genug, um eine Filllung giinzlich zu vcriuHiieni. 

Die Doppelsalze werden duiadi Amiuttiiiak iiicht, durcdi Aiiimoniniii- 
carbonat schwer, durcb Koclum mit Alkaiikiiigen Iricht luiter Aus- 
fallung von Magnesiumliydroxyd zer. oUzi. 

Ammoniumcarbonat erzeiigt in venlihint t*n Lfisungen keine Fallung 
(Unterscbied von Baryuni, Strontium, ( kilcium j. In concentrirter 
Losung entsteht durcb einen grosseu IJelierHidiusH des Reagens nach 
einiger Zeit ein krystalliniscln'r NiiMlerschlag v(ui Ammonium-Mag- 
nesiumcarbonat [MgCO^ , (N Ikt L (J (),, -f 4 HoO|. Ammoniumsalze 
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verhindem oder verzogern die Fallung, je nachdem die Losung ver- 
diinnt oder concentrirt ist. 

Kalium- oder Natrium carbon at fallt gallertartiges basis cbes Mag- 
nesiumcarbonat , dessen Znsammensetzung mit der Concentration der 
Losung, der Menge des Reagens und der Temperatur wechselt. Lie 
bei der Reaction freiwerdende Koblensaure bewirkt, dass ein Tbeil der 
Magnesia als Hydrocarbonat in Losung bleibt : 

4MgCl2 + 4Na2C03 + H2 0 = SMgCOa, Mg(OH)2 + SNaCl + COa. 

Yerjagt man die freie Koblensaure durcb Kocben, so fallt das ge- 
loste Magnesium als Carbonat aus* 

Yersetzt man eine Magnesium! osung mit einem Ueberscbuss von 
Chlorammonium, dann mit Ammoniak und fugt zu der klaren Fliissig- 
keit Natriumpbospbat, so entstebt ein weisser, krystalliniscber Nieder- 
scblag von Ammonium - Magnesiumpbospbat , der sicb in verdtinnten 
Losungen nacb einiger Zeit an den mit dem G-lasstab geriebenen 
Stellen der Glaswand ansetzt: 

MgS 04 + NHg -f Na2HP04 + 

= MgNH 4 P 04 , 6 H 2 O + Na2S04. 

Ler Niederscblag ist in Wasser sebr scbwer loslicb, in ammoniak- 
baltigem fast unlosbcb. Ammoniumsalze erboben die Loslicbkeit ein 
wenig, uberscbiissiges Natriumpbospbat aber vermindert den losenden 
Einfluss der Ammoniumsalze. 

Yerdiinnte Sauren, selbst Essigsaure, losen den Niederscblag leicbt 
auf. Fallt man mit Natrium-Ammoniumpbospbat anstatt mit Natrium- 
pbospbat, so bildet sicb der Niederscblag schneller, aber er ist scbwie- 
riger filtrirbar (vergl. S. 831). 

Wendet man eine Losung von Ammoniumpbospbat an, so erbalt 
man bisweilen, besonders bei Gegenwart von viel Salmiak und Ammo- 
niak, aucb bei volliger Abwesenbeit von Magnesium, einen fein krystal- 
liniscben Niederscblag von Triammoniumpbospbat , der tauscbende 
Aehnlicbkeit mit dem Magnesium-Ammoniumpbospbat besitzt 1). 

Lurch Gliiben gebt das Ammonium -Magnesiumpbospbat unter 
Abgabe von Ammoniak und Wasser in Ammoniumpyropbospbat iiber: 

2MgNH4P04 = Mg2P2 07 + 2NH, + HgO. 

Yersetzt man eine Magnesiumlosung, welcbe kein Ammoniak ent- 
balt, mit Natriumpbospbat, so fallt aus concentrirten Losungen in der 
Kalte ein tlockiger Niederscblag von Limagnesiumpbospbat aus: 

Mg(N03)2 + Na2HP04 + 7 — MgHP04, 7 H 2 O + 2NaN03. 

Lerselbe ist viel loslicher als das Ammoniumdoppelsalz. Aus 
der kocbenden Losung scbeidet sicb normales Magnesiumpbospbat, 
Mgs (P 04)2, aus. 


Schottlander, Zeitschr. f. anorg. Cliem. 7, 343 (1894). 
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Jliif'iK-simii. 


Fiigt man zu der conccntrirtfn, iicufruli-u udcr scliwach saure 

in- Oder KaliumoTnlot 


Losung eines Magnesiuinsalzes, Aiinuoniuni ■ 


bleibt die Fliissigkeit klar, indem .sich lusiiche.s Aiiuuonium*. 
Magnesium oxalat bildet. Krwannt man dir.sr Lr>.sung und fugt 
gleicbes Yolumen concentrirter Ksaigsaun* hinzii, so wird das Do 
salz, unter Abscbeidung von kry.stailiiiisohom M agues iumoxalat, MgC 0 
+ 2 H 2 O, zersetztD- Bei Anweiuluiig von Anunoiiiumoxalat dient diese 
Reaction zur Trennung von den Alkalit n. 

Kieselfluorwasserstodsaiire iimi Kaliumciinmiai erzeugen 
Magnesiumsalzen keine Fillluiig. 


Qualitative Treaiumg,* des 31aA•lH^s^^ms. 

Bei dem gewobnludien (uuig d«a- qualitativen Analyse bleibt das 
Magnesium, nach dem succesiven Deharniidn der Losung mit Schwefel 
wasserstoff, Scbwefelammonium und Anuiioniiinirurhomat, in Gegenwart 
von Cblorammonium, im Filtrate gelost zuriirk und k aim durch Natrium 
phospbat Oder Natrium-Aramoniumjdio;qdi:d iia<digewi(‘S(m werden 

Da aber von den alkalisclnm lA-dmi naiuentlmh Haryum- und 
Calciumcarbonat in Chlorammonium im*rklieh k.sli<di sind, so kann das 
Filtrat eiiien geringen Th.-il difs.T IS m, od.T anS, ,Ue gaiizo Menge 
derselben, entbalten, I'alLs iiur S|.ii!vu \urhuud.ni warini. Urn diese 
niobt zu iibersehen, emiiliclilt Frr .■ ii i n , . da: I 'illrai in drei Theile 
zutheilen, den eineii Tlieil mif .•inO.-n Tr..|.i.'ii vi-niunuicr Scliwefel- 
siiure und den zwoiteu mit, Amiii.fnii!m..sala! zu viu-wf ziui. Bleiben die 
Lcisungen nacb eiiiiger Zeit Idar. «ar al n k.dn llarvum und Calcium 
vorbanden, so pruf't man dm dritf.-n 'I’licil auf Magnesium. 

Entstelit durcli eines der Ii’e.agent len i-itie Tniliuug, so iiltrirt man 
nach dem Absetzen derselben; enlMei.i durej, lo ide ilmgentieu eine 
Reaction, so venm.sclit man zur Ale.d.eiduie- vm, Ikirvum iiml Ciilcium 
beideProben. Die von ,1m alkali, el, en Mrde,, deireil,. laisumr wird 
auf Magnesium ge|)riift. 

Urn einen diircli Ammonium, .xalal iaiig,-,,, SI,. hen urzeugten 

Niederschlag, welclier aueli von .Vmimminm-.MM.rnrsliunoxalatberruhren 
kann, auf Calcium zu pnif.-n, l,)«t man ,lens,.|h,„ i„ ,( was .Salziiure und 
versetzt mit SchwefelKiiure* mid Alktiliol. 


OewichtsiinalytisclH* B(‘.stiiniiiiuii“' dgs .\Iag,a<isium,s. 

1. Als Magnesiumpyr,,ph„Kpl,at. Zu ,l, r mit ( 'Idorammoiiium 
versetzten Losung liigt man iilier.sclni.s: ig,.;; Ammoniak und, falls liier- 
durcb ein Niederschlag ent.stelit, n„eh ;o, viel ( ■ld,,rainm,.nium, bis er 
gelost ist. Alsdann setzt man tropfenweis,- nnd unf,.r Cniruhren (olme 


') Classen, Zeitselir. 1'. analyt. die 


m. IS, 
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mit dem Glasstab die Wande zu berlihren) eine Aufldsung von Natrium - 
Ammoniumpbosphat hinzu, wodurch der Ammonium-Magnesiumphos- 
pbatniederschlag sofort krystalliniscli ausfallt. Derselbe kann abfiitrirt 
werden, sobald die Ldsung sich geklart bat. Zum Auswaschen benutzt 
man eine Miscbung von 3 Tbln. Wasser nnd 1 TbL Ammoniak (spec. 
Gewicbt 0,96) und wascbt so lange, bis das mit Salpetersaure an- 
gesauerte Filtrat mit Silbernitrat keine Cblorreaction mebr giebt. Der 
getrooknete Niederschlag wird nacb getrenntem Einascbern des Filters 
zuerst scbwacb, zuletzt bis zum starken Gluben erbitzt. 1st die Farbe 
der gegliibten Masse nocb nicbt rein weiss, so gliibt man, nacb vor- 
berigem Befeucbten mit Salpetersaure und Trocknen, aufs neue. 

Was das zur Fallung zu benutzende Pbospbat anlangt, so batte 
Mobr seinerzeit i), auf grund von qualitativen Versucben, das Natrium- 
Ammoniumpbospbat (sogen. Pbospborsalz) anstatt des gewobnlicben 
Natriumpbospbats empfoblen. Stellt man sicb aus der zur Pbospbor- 
saurefallung benutzten MagnesiamiscbungLosungen von immer grosserer 
Verdilnnung ber und fallt in jeder die Magnesia einmal mit Natrium- 
pbospbat, das andere Mai mit Pbospborsalz, so wird man bei einer 
gewissen Yerdiinnung mit dem ersteren Eeagens keinen Niederscblag 
mebr erbalten, wabrend Pbospborsalz immer nocb eine Fallung und 
zwar eine vollstandige giebt. Dieser Yersucb spricbt zu gunsten der 
Anwendung des Natrium- Ammoniumpbospbats, um so mebr, als bei 
alien Concentrationen die Fallung nacb kurzer Zeit vollstandig ist, 
wabrend der durcb Natriumpbospbat erzeugte Niederscblag 12 Stunden 
steben muss, um sicb vollstandig abzusetzen und krystalliniscb zu werden. 

Dem gegeniiber bemerkt Blum 2), indem er die sofortige Aus- 
fallung des Magnesiums durcb Pbospborsalz bestatigt, dass der so er- 
baltene Niederscblag, wenn er von geringen Mengen Magnesium 
berrtibrt (wie sie in Erzen und Hiittenproducten vorkommen), sicb sehr 
langsam absetzt, und sicb aucb nicbt vor vollstandiger Klarung der 
Losung obne Verlust an Niederscblag filtriren lasst. 

Demnacb batte die Anwendung des Natrium-Ammoniumpbospbats 
nur bei der quantitati ven Fallung von concentrirten Magnesium- 
losungen einen Yorzug, dagegen bei dem qualitativen Nacbweis stets. 

Uebrigens muss bemerkt werden, dass aucb die vollstandige Fal- 
lung durcb Natriumpbospbat bedeutend abgekiirzt werden kann, wenn 
man die Fliissigkeit in bestandiger Bewegung erbalt. Nacb den Yer- 
sucben von Briant^) geniigt sogar zebn Minuten langes, beftiges 
Scbiitteln, um alles Magnesium zu fallen, sowobl bei Mengen von 
0,05 g als bei 0,02 g MgO. 

Ueber die Bestimmung des Magnesiums als Magnesiumpyrophos- 
pbat bat Neubauer^) eingebende Untersucbungen angestellt. Die- 

0 Zeitscbr. f. analyt. Chem. 12, 36 (1873). — Ibid. 28, 452 (1889). — 
^) Crookes, Select. Methods, S. 49. — Zeitscbr. f. angew. Chem. 1896, 
S. 435. 
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-der MagnesiaLestimmung , die zur Erlangung zuverlassiger Resultate 
die Befolgung der vorstehenden Regeln iiothig maclien, sind bei Ver- 
wendung geringer Mengen nicht vorhanden, sondern treten erst bei der 
Analyse etwas grosserer Mengen hervor/‘ Die Schwierigkeit bestebt 
aber, wie gezeigt wurde, darin, dem Niedersclilage einer grosseren 
Menge Magnesia sofort die richtige Zusammensetzung zu geben, was 
•nacli der Neubauer’schen Failungsmethode gelingt. "bfun bat Neu- 
bauer auffallenderweise , wie es scheint, nur Natriumphosphat ange- 
wandt und keine Versucbe mit Natrium-Ammoniumpbospbat angestellt. 
Er spricbt wobl an einzelnen Stellen allgemein von Fallung mit „einem 
ioslichen Phospbat“; wo er aber das Pbosphat pracisirt, schreibt er 
so wo hi in Wort wie in Formel stets Natriumpbosphat. 

Es erscbeint daher nicht obne Interesse, bei dieser Gelegenbeit 
auf die von Mohr^) empfoblene Fallung durcb Natrium - Ammonium- 
phosphat zuriickzukommen. Obne auf die von Mohr gegebene Er- 
klarung fiir die schnellere Wirkung dieses Salzes im einzelnen ein- 
zugehen, sei nur daran erinnert, dass Mohr in der Zusammensetzung 
des betreffenden Salzes, namlich in dessen an Pbosphorsaure gebun- 
denem Ammoniak, das gilnstige Moment fur die sofortige Bildung des 
Ammonium - Magnesiumphosphats findet, wabrend bei Zusatz von 
Natriumpbosphat das Ammoniak- erst allmablicb in die Verbindung ein- 
treten kann. Halt man nun die auch von Blum bestatigte Thatsache 
der scbiielleren Bildung des Magnesiumniederscblages durcb Natrium - 
Ammoniumpbos]Dbat zusammen mit der von Neubauer gefundenen 
unricbtigen Zusammensetzung des Niederscblages, beim langsamen Zu- 
satz von Natriumpbosphat zu einer concentrirten Magnesiumlosung, so 
scheint das Natrium-Ammoniumpbospbat, wenigstens beim Fallen 
grosserer Mengen (siebe Blum), als Reagens den Vorzug zu verdienen. 

Zum dritten Punkt seiner Untersucbung bat Neubauer den Ein- 
lliiss des Ammouiumoxalats auf das Resultat gemacbt, Als Regel bei 
der Analyse gilt, das zur Fallung des Calciums im Ueberscbuss zu- 
gefiigte Ammoniumoxalat , vor der Fallung des Magnesiums, durcb 
Gluhen zu verjagen, weil man die losende Wirkung der Ammoniumsalze 
auf den Magnesiumniederscblag fiirchtet, eine Vorsicbt, die man bei 
genauen Analysen stets beobacbten muss. 

Die Versucbe Neubauer’s haben nun ergeben, dass bei der Be- 
stimmung grosserer Magnesiummengen die Anwesenbeit selbst ge- 
ringer Mengen von Ammoniumoxalat ein sebr merklich bbheres Resultat 
zur Folge bat, auch wenn der Niederscblag zwei Stunden lang stark 
gegliibt wurde, und die zu boben Resultate sind, wie die Analyse ge- 
zeigt bat, dadurcb bedingt, dass der Magnesiumniederscblag zu viel 
Pbosphorsaure enthalt. Diese Pbosphorsaure lasst sicb aber selbst bei 
starkem Gluhen unter gewolmlicben Umstanden nicht abspalten, verhalt 


0 koc. cit. 
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sich also ganz underH, uls uiMT^rhu-si-i*- lliosphorsaure einej 

Niederschlages, bei cle.'-.^eii Iblduii'j^ nur :if!r*rgiiiii<c‘lie Ammoniumgalze 

zugegen warcn. 1 bat.-arlj** . tiir ilit* .sitdi i*iiu‘ bt‘friedigende Er* 

kliiruiig schwer liiHlen las-t, iht i*i!i iirucr iM'Wtd.s tiir die* nierkwiirdige 
Eigenschaft des Magiifyiunis, vnn ^‘‘‘niplicirter Constitutic® 

zu bilden. 

Man kann nun aber fur L'’t*w.diiilirli** I’iUIi* dus laatigo AbraucEeii 
des Ammoniunioxalats datlun-b luiigrhm, «iuss man tltm abfiltrirteii 
oberflilchlicli ausgvwa.^clnnuni XirdiT^cbl ig in Salzsauro lost, etwas 
Natriiimphosphat zust-tzt und wie i**r niit AiniiiMniak auHtiillt. 

Das Aminoniumuxalat vaniiinsit-! t /.war tii«‘ Falhuig niebt im min. 
desten, verzogert nio aber. Df halb nms . imin bi'MtniderH kleinenNieder* 
schlagen etwa 24 Stund»*n Zfit zur V(>n>t :tndiL!**n Abacheidung lassen 
und mehrere Mab* kridtig unjriihr«*ii. An<‘h dart dor lleberschuss an 
Natrium pboaphat niebt alizu knanp briars en M*in. 

2. DeHtiminung dvs M ague .4 it m ,s al.s Oxyd. 

a) Durch Fiillon als Oxahit. id** lb- limujiing berubt auf der 
S. 830 erwahnton AbhatbeidnuL^ ilf Magiir iuin-' al> Oxalat. Kntliilltdie 
Losung freie Sanri*, so niUNs bt/jirr linreh I‘ii n da in piVn untfernt war- 
den, da sick Bon.st Hytlntxalato biidru , wrlrhr tiundi KssigHaure nicht 
quantitativ gefilllt wenb-n. 

Alan versidzt die Lii'-un*/, tb-n-n \Kiu!iit'n « t^va 2a f{!m betrilgt, mit 
einer in dcr Wiirine gi' aftiLd-'n l.MaiU” V'tii A nnti«»niuiuoxalat, oder 
man lost 1,5 liia 2g b’;-t<‘- Anjinmnuiu* \ aiat unter Krwiinnen in der 
zu fallenden Flits.'- igkoit ant'. Ib* idtirf hici'diircb uindi keine klare 
Losung, .so fiigt man ikh'Ii ,Mt vif! vnn lirm Ib^a-n-ns binzu, bis das 
gesainintt^ Alagne.-iuin in da bi li.-kr al/. nlMT^/efuhrt ist. Als- 

dann erbitzt man zum Koebrn und td”? •in, d'T zu 1 ill lend oit Losung 
gleiches Aoluiinni (anitrent rirter I. anir • •.nn ''0 bis bO Proc.) nacli 
und nach binzu und ;a‘tzt da Ivn-hru un?rr itrti-nmi Finriilircii iiocli 
einige Alinuttm fort. Lst dir .Mru"'*' *!• r Ma'Mir ia nielit zu goring, so 
bildet sbdi jutl Zusatz v«in I'.- i'”.iurr '/ij-ndi ndn nrhuaTor, krystallini- 
scdier Nicderscblag v<»n Maoin- iniuM aia?. wrlehrr ; irh nach Entfernung 
derFlamim* rasch zu Eodon srtzt. Ib i i nr'ru Mon-nm von Magnesium 
entstolit (lorscllai (‘ivf brj rinj'/rni S*rh«'ii drr b'lii ; .igkoit, Hat das 
Alagnesiuinoxalat sich abvr rtzt, ,, n’orrsru>/t man sich, ob bei 
weiterem Zusatz von Iv-n‘zs;imr U'x’n rbi N irtirr-ciila g entstohi 

In alien Fiillcn lii>:st m.an .ia mi: rinrm Fhrida ; bedecktc Gefass 
etwa seeb.s Stundrn laiiLf bri rnifr I rm|H r:it ur von ctwa steben, 
filtrirt dann ab und waxa.i dm N irdrr: rii!;t ■•” tnif cim*r Miscliuiig aus 
gleicben Volumcn coni'cntrirtt-r F ajur, Alktdml und Wassor voll* 
standig aus. 

Das ATagiUisiuim)xalat wird durch (ilulion im Plafintiogel in Oxyd 
iibergefuhrt. luii hiorbei ruim \ rriu t zu vonuciden, wickolt man den 
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Niederschlag in das nocli feuchte Filter ein, erhitzt den bedeckten 
Tiegel zuerst ganz schwach, so lange noch Dampfe zwischen Deckel 
nnd Tiegel entweichen, lasst dann Luft hinzutreten nnd erkitzt bei 
derselben Temperatur weiter, bis die Koble verbrannt nnd der Riick- 
stand weiss geworden ist. 

Durcb nacbheriges starkeres Erhitzen des bedeckten Tiegels bis 
zur Rotbglutb geht das Magnesiumcarbonat leicht in Oxyd iiber, dessen 
Gewicht bestimmt wird (Classen). 

b) Durcb Umwandlung von Magnesium chlorid in Oxyd. 
Urn Magnesiumchlorid in Oxyd uberzufiihren , versetzt man die in 
einem Poreellantiegel befindlicbe concentrirte Losung mit reinem, auf- 
gescblammtem Quecksilberoxyd , dampft im Wasserbade zur Trockne 
und gliiht den scharf getrockneten Riickstand unter dem Abzuge, bis 
das entstandene Quecksibercblorid und das uberscbiissige Quecksilber- 
oxyd verjagt sind. Das entsprecbend der Gleicbung: 

MgOlg + HgO = MgO + HgCla 
gebildete Magnesiumoxyd wird gewogen. 

Quantitative Trennung des Magnesiums. 

Die allgemein anwendbare Methods, das Magnesium von sammt- 
lichen vorhergehenden Metallen zu trennen, besteht darin, dass man 
die saure Losung mit Schwefelwasserstoff fallt, das Filtrat, auf Zusatz 
von Chlorammonium, mit Ammoniak und Schwefelammonium digerirt 
und aus der von den gefallten Hydroxy den und Sulfiden abfiltrirten 
Losung die alkalischen Erden mit Ammoniumcarbonat abscheidet. In 
LosuDg bleibt das Magnesium, welches als phosphorsaures Ammonium- 
doppelsalz abgeschieden und als Pyropliosphat gewogen wird. 

Die Trennung des Magnesiums von Baryum kann durcb 
Schweielsaure, unter den fiir die Fallung des Baryums als Sulfat vor- 
geschriebenen Bedingungen gescheben. 

Die Trennung des Magnesiums von Strontium oder von 
Calcium oder aucb von beiden gleichzeitig , durcb Schwefelsaure, 
muss unter Zusatz von Alkobol erfolgen. Dasselbe Verfahren dient 
aucb sur Trennung des Magnesiums von Baryum, Strontium 
und Calcium. 

Man verdampft die Losung der Chloride zur Trockne, versetzt den 
Riickstand mit starkem, nicbt absolutem Alkobol, fiigt tropfenweise 
concentrirte Schwefelsaure in geringem Ueberschuss binzu und lasst 
stehen, bis der Niederschlag der Sulfate von Baryum, Strontium und 
Calcium sich vollstandig abgesetzt bat. Alsdann filtrirt man die alko- 
holiscbe Magnesiumsulfatlosung ab, wascbt die unloslichen Sulfate zu- 
erst mit absolutem Alkobol so lange aus, bis das Filtrat keine Reaction 
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auf Schwefelsaure meiir zciirt, iiini -"•'tz! <ia> \\ a rin n nijt Alkoliol 
35 bis 40 Proc. lort, bis (ii>' iriTiii,t;i- .Mfii-c lif.v iiiiitri iiillten 
siumsulfats giinzlich entfVnit i.'t , ciiir V'‘ni;i!i]|it'uuu>:pp„in. 
also keinen Kiickstaiul in(‘hr liinti'rlas.st. 

Das Magnesium wird lin I’iltmtc^ iiae*h Vvrjnij^vn (U»i 


und dem Versetzen mit Amimaiiak, ain 
gefiillt. 

^Yar nur eiiie der alkali.''«‘Iu‘ii Kr«I<is vmi , ho kaim dieselb 

direct als Sulfat bestimiut warden. Waii-is zwt i .uirr alb* drei zucre 
so verwandelt man da.s Sultatgouii-rh dunh mit Natrium' 

carbonat im Platintiegel in «*i!i ( arliMnat v * loi rh , wrada-H, nach Aus 
waschen des Natriuiiisulfats durch waiau* . \\ a s. r. in SalzHilure gelost 
nnd nach S. 798 getrenid wini. 

Die Trennung d<*.s .M agiif. i inii voii Ta 
der Unloslichkeit des Calciuuit'xala! la ruLf, i t ♦ iu, 

Analyse von Mineralieii benutzt*' Mrti;nd»-. 

. Die nicht zu comaudrirt* h** iiui^ uird mit 
Menge Chloranimonium, (iaraul ndt • iia in rin » 

Ammoniak uad alsdaiin .a> iaii/*- mit \ni!i 
noch Calciumoxalat geiallt wird. D uia; m i , 
schuss Yon Ammoniumnxalat iiin/u. .am .un ii 
in losliclies Dopjudoxalat zii v»'i wan t* da. . ; 
magnesium nicht alien ('ul.iniu ■. ia* .<n t 
Stehen in cler Kiilte deeanfirt man nnr . it . 
schlag, welclier etwus .Magm- inna.\ da* • at ., 
ihn in Salzsilure, vertiinmt uiid • */.* . a • j 
Losung noch (dwas AmiUMnium*. 
ciumoxalat sicli altgesetzt hat, fi: 

Filter ab und V(u*falirt w»dter uai 

Fill (dinualige.s FalNm <[,•, l . 
licit von rcdativ geninien j; 

taten. 

Das zweit(*. niagrif, iiiinli,';:; 
saure concentrirt, mit (Inn -n 
doppelter Falhing (s. S. 

Sollie dagegeii, Ian’ •jcnaiif 
niumsalze nuibig .s(‘iii, . n rm[<:i. 

Man verdampft die Filtrat.- -nv I 
tioneiiweise in eirier klcinm I’lt*in ■ 
salzen befreittm nuckMainl mn ^a:z 
Auf Zufiigen von Ammoniak eia ; i* 

Cblorammonium zugrgrn i, t . 

Kieselsiiure oder Tlioneni.* ah 
Niederscblag aber erlo*biieh. , . 


\a 


A lia 


welche auf 

* ^’dir baufiginder 

geniigenden 

1 'dferxdiusH YOU 

niimnr,,da! versetzt, als 

in III ntirdi tdmm Uuber- 

'■ ‘i'lniuiv Magnesium 
^ van Chlor- 

"• ’Aioni I li .stumligeui 
?'• V. - eht (b;n Nitider- 
■ • oddieli aus, lost 

n = fni.u.ab clt Lteiiiucliten 
da ntm iviuii Cal- 
‘dmn heiiutzte 

‘ ;nr: nar la'i Aiiwoseii* 

: na .‘U rirluin^rn Iksul- 

I •! ?;: y.i. at'/ van 8alz- 

• M i'OirM'iim nach 

in!. 

i n* : iniin*’ der Amnio- 
'* ■ (>'■ iid«‘ V'crfiiliren. 

> i* irji b':ick.‘ fund por- 
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' r lii.trr Frwarmei]. 
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n aind'ini. War dieser 
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Yoraussetzen kann. so muss man denselben mit Salzsaure zur Trockne 
Terdampfen und den Riickstand mit Salzsaure und Wasser ausziehen. 

Schliesslicb fallt man die, sammtliches Magnesium enthaltende 
Losung mit Natrium- Ammonium phosphat. 

Kommt Magnesium neben Calcium- und*Phosphorsaure 
Tor, so fallt man die salzsaure Losung mit Ammoniak, lost den Nieder- 
scblag in Essigsaure, fallt das Calcium durcb Ammoniumoxalat und, im 
Filtrat vom Calciumoxalat, das Magnesium mit Ammoniak und Natrium- 
Ammoniumpbospbat. 

Eine geringe Menge you Magnesiumoxalat fallt mit dem Calcium- 
oxalat aus, und Yon letzterem bleibt eine geringe Menge in Essigsaure 
gelost, die als Phospbat in den Magnesiumniederscblag ubergeht. Kann 
man sicb mit der bierdurcb stattfindenden Ausgleicbung der Febler 
nicbt begniigen, so bestimmt man die Yerunreinigungen in den ge- 
gliibten und gewogenen Niederscblagen. 

Eine audere Trennung des Magnesiums von Calcium und 
zugleich von Eisen und Aluminium beruht auf der S. 830 und 834 
bescbriebenen Ausfallung des Magnesiums als Oxalat^) und findet 
baufige Anwendung in der Untersucbung von Mineralien und Erzen. 
Man verdampft die Losung der Metalle zur Trockne, erwarmt den 
Eiickstand, zur Oxydation des Eisens, mit etwas Wasserstoffsuperoxyd 
Oder Bromwasser und fiigt die zwei- oder dreifacbe Menge der an- 
gewandten Substanz an neutralem Kaliumoxalat (1 Tbl. Salzin 3 Tbln. 
Wasser) binzu, wodurcb alle Metalle, ausser Calcium, als Doppeloxalate 
in Losung gehen. 1st das Calciumoxalat nicbt rein weiss , so setzt 
man nocb etwas Wasserstoffsuperoxd oder Bromwasser binzu und dige- 
rirt kurze Zeit im Wasserbade. Das Calciumoxalat wird abfiltrirt, mit 
beissem Wasser, welcbem man etwas Ammoniumoxalat binzufiigt, aus- 
gewascben und das Filtrat bis auf etwa 25 ccm eingedampft. Erbitzt 
man nun zum Kochen und fiigt wenigstens ein der zu fMlenden Fliissig- 
keit gleicbes Volumen concentrirte Essigsaure binzu, so wird das 
Magnesium als Oxalat abgescbieden, welches nach S. 834 ausgewascben 
und in Oxyd iibergefiibrt wird. 

In der vom Magnesiumoxalat abfiltrirten Losung werden Eisen 
und Aluminium, nach dem Yerdampfen von Alkohol und Essigsaure, 
durcb Ammoniak gefallt. Zur vollstandigen Ausfallung beider digerirt 
man so lange auf dem Wasserbade, bis die liber dem Niederschlage 
stebende Losung vollstandig klar erscbeint. 


b Classen, Zeitschr. f. analyt. Chem. 18, 373 (1879). — ‘^) Eiseuoxydul- 
salze werden diirch Kaliumoxalat zuerst gefallt und idsen sicli dann im 
ITeberscbuss des Eeagens. Eisenoxydsalze bilden sofort das losliche Doppel- 
salz mit Kaliumoxalat. 
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Nacliweis uud BestimmuuA- voii 

Magnesium in KalksiiMUcn 

nach n e r z f e I d uiid F <> r h t r 

Herzfeld und Forster Yerfalin^n hit'rzu in iol<>'t‘uder Weise. Man 
lost etwa 0,5 g Substanz in einer kleinoii PonTllaihscluiic* in concentrirter 
Cblorwasserstoffsaure, verdampR iiber tnder Flaiium* zur Trockne, lost 
in wenig Salzsaure, verdiinnt auf lOtann und kocht aul /usatz einiger 
Tropfen Salpetersaure. Alsdaim fiigt man ho viol gofalltes Galcinm- 
carbonat hinzu, dass etwa eiiu‘ Mt-nernpitzo davon ungelost bleibt, 
kocbt auf nnd filtrirt in eiii Reagon.^glas. Vulli inau tiun das Rohr 
mit klarem Kalkwasser beinalic gnitz an, vor.Mddies.st due.sidbe miteinem 
Kautschukstopfen und schuttelt, so scinddt*! '•ioii boi Anwenenbeit von 
viel Magnesium sofort, bid geringiUi Miuigon nach oinigen Minuten, 
flockiges Magnesiumliydroxyd aus. 

Zur quantltativen BeHtimniung do. .MagnoNiiuns v(*rfahrt man in 
derselben Weise, wiischt den Nhalersehlag duroh Foeantation und auf 
dem Filter mit Wasser, lost ihii in Salzsiiurr, noutralisirt uud fallt 
Spuren von Calcium als Oxahit I in I dltraio wird das MagnoHium als 
Magnesium-Ammoniunipho.<[)lini g<dallt. 

C Zeitselirift des A'^reins far dir U.dm/ari.* i • I jidn trir I -iu;, H. 284 . 
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Qualitative!’ Nachweis. 

W asserstoffplatinchlorid , H 2 Pt 01^5 (Platinchlorwasserstoffsaure, 
friiher kurz Platincblorid genannt), erzeugt in neutralen und sauren 
Losungen einen gelben, krystallinischen Niedersclilag von Kalium- 
platincblorid : 

2KC1 -f HaPtCle = KsPtCle + 2HC1, 

•K2SO4 + HaPtCle = KsPtCle + H2SO4, 
welcher in concentrirten Losungen sofort, in verdtinnten erst nach einiger 
Zeit entstekt. Zusatz von Alkohol besckleunigt die Absclieidung des- 
selben. 

Zur Nackweisung von geringen Mengen Kalium verdampft man 
die Losung des Salzes auf Zusatz des Keagens im Wasserbade zur 
Trockne und fiigt nach dem Erkalten Alkohol hinzu. Das so erhaltene 
Doppelsalz zeichnet sich durch seine krystallinische Beschaffenheit und 
dunkelgelbe Farbe besonders aus. 

Weinsaure fallt weisses, krystallinisches Kaliumhydrotartrat, dessen 
Absclieidung durch starkes Schiitteln, oder Zusatz von Alkohol be- 
fordert wird: 

KCl + C 4 H 6 0e = C4H,K06 + HCl. 

Der Niederschlag ist in Wasser schwer, in Mineralsauren und 
Alkalien leichter loslicli. Alkalische Losungen miissen daher vorher mit 
Salzsaure neutralisirt, freie Sauren durch Natriumcarbonat abgestumpft 
werden. Da aber, wie die Gleichung zeigt, auch in neutraler Losung 
durch die Umsetzung Mineralsaure frei wird, so wendet man besser 
zur Fallung ein Gemisch von Weinsaure und Natriumacetat an, welch 
ietzteres die Mineralsaure, unter Freimachung von Essigsaure, bindet. 

Statt dieses Gemisches benutzt man mit demselben Erfolg eine 
Losung von Natriumhydrotartrat : 

KCl -f C^HgOeNa = C 4 H 5 O 6 K + NaCl. 

Kieselfluorwasserstoffsaure erzeugt, wenn sie in grossem Ueber- 
schuss zu einer Kaliumldsung gesetzt wird , einen weissen , durch- 
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scheinenden, bei anffalleialcin Lielit. irisiiviah^n Ni.'dersehlag vojj 
Kieselfluorkaliinn : 

2KC1 + lIoSiFi,; “ K,,SiFl,; i 2HF1, 

welcher in Wasser nnd vrrduiinien Siiiiri n M-hwer, in Alkoliol unlos- ' 
lich ist. f 

Ueberchlorsanre , IK’lHj, hillt . ^^^'y^taliinisches" Kaiinm- ! 

perchlorat : 5 

KCl -f nFl0.j KFIO, ; IK'}. f 

Das Salz lost sicli in dwa dO 'riihi. \Vass<*r von gewobnlicher f 
Temperatur. In starkoni Alkc^liol i^i h» ;L:ut wic nnldslicli nnd dient I 
daker auch zur qxiantitativon Ik'htiinuiung drs KalhiiiiH (s. S. 849). j 

Sanren und Alkalien ist ch ychwor li.dm Krliitzt u zorfallt es in ^ 

Chlorkalium uud Sau erst oik | 

Natrium - Kobaltnitrit git'ld nadi Do Kouinck iii iieutralen oder f 
essigsauren Kaliuinlusungcn oinon goihou Xiodorsddag von Kalinin* f 
Kobaltnitrit, OKNOo, (k>M(X<k),;» dor jcdi in CHiKN'nfrirtor Ldsung so* I 
fort, in verdunnter nach eiiiigom Stohni idldot. 1 Tlil. Chlorkalium ' 
in 1000 Thin. Wasser g«‘]»Ft, gi* ht imch f inrn tioutlidien Niederschlag, S 

Ammoniumsalze wi'rdrn durf h die »- DoaLoais ('henfalls gefallt | 

dagegen nicht die Salzt' von Xatrinm, Idtldum, llaryum, I 

Strontium, Calcium, Zink, Ahuniidinu. I\i rn. I 

Das Reagens wird brr* it. t , ind.-m man o ThF. krystullisirtes ! 

Kobaltchlorid oder -nitrat imd D> 'Fiilr. Nat riumnitrit in 100 Thin. ^ 

Wasser lost uud die Losnug mil eini-o-n TrttptVn Iv ' ig rmn^ ansiluert. i 
Da das Natriiunnitrif des Hamlol ‘/r\N«'hn;ieii rfwa . Knliuinnitrit ent- 
halt, so muss intm das Hea-ams • ini'o- Zi it ffhrn lay.o‘n, (lain it das ; 
gebildcte Kaliuin - Kobaltnitrit si' h aii . 'ia i* i.ann, und h'tztcres ah* 
filtrircm. 

Fine Losiing v(»n Wisninth-Nat ! niiiit idi iiit.if 'dcju narli Fampari^} 
nut Kaliunisidzen einen Iclduitt <at ! < a • a* • i ; n \ loil* r ciilag von WiS" 
mutli-Kaliumthiosullat , u»-Ir!i*r irt MarL* !!. Vikuhnl vnlj tamlig uulos- 
licli ist. 

Zur IFreiiuiig der Ib a-o-n in : r . i‘ . innu 'riudl (z. B. 

W isiiint hint rat nri ■ » . k. u . a !' 1 ' i'! pci’at iir in iiiogliclist 

wenig Salzsaure, aiiderm rit. h.k . tn i.i i!*«' X;it riumthiosulfat 
in moglichst wenig W asr-»‘r lUjd hrir; >: I. iu* I..: in; t !i auf ein gleiches, 
mogliclist gering(*s \oliinu‘n. Zum in a, in in l'.I cIj* man von jeder 
dieser Losungen zwoi in.-, drt i lrtn'’:»!i uud ’.i I' i .iiiit die .Misfdnuig iiiit 
5 ccm Alkoliol, wodureh t-utn iai’nin n, ..i.u'n l.it uMp' rrh.'iifeii wird. 

Kaliiimsalze ertheilni d* r ludu inu. ht- u inii Ikainme cine blau- ; 
violette B arbung. Silirat** -ehme]/? 'nan ii. >irri)>- r «ir.' 1‘latiridrahtes 
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G-e wichtsanaly tisclie Bestimmung des Kaliums. 

mit etwas Gyps zusammen, wodurch Calcmmsilicat nnd Kaliumsulfat 
entsteht. Wird die KaliurnfarBung durch die Natrium farbnng ver- 
deckt, so ist sie doch beim Durchseben durcb blaues Kobaltglas zu 
unterscheiden (rothYiolett). 

Durcb die dickste Scbicbt des mit Indigosulfatlosung gefiillten 
Prismas erscbeint die Kaliumflamme carmoisinrotb, und diese Farbung 
ist aucb bei Gegenwart von Litbiumsalzen zu erkennen. 

Das Spectrum der Kaliumflamme bestebt aus einer rothen und 
violetten Linie (siebe die Spectraltafel). 

Gewichtsanalytische Bestimmung des Kaliums. 

Als Kaliumplatincblorid. Man versetzt die concentrirte 
wasserige, oder scbwacb salzsaure Losung des Kaliumsalzes mit einer 
Losung von Platincblorwasserstoffsaure (1 : 10) im Ueberscbuss und 
dampft im Wasserbade bei moglicbst niedriger Temperatur so weit 
ein, dass der Biickstand nacb dem Erkalten trockeii erscbeint. Den 
kalten Huckstand verriihrt man mit Alkobol von 95 Proc. , giesst die 
klare Losung durcb ein bei 110^ bis 115^ (nacb Anderen bei 120^ 
oder 130°) getrocknetes und gewogenes Filter, und wiederbolt die 
Operation so oft, bis der Alkobol farblos durcbs Filter liiuft. Man 
bringt den Niederscblag aufs Filter und trocknet bei der vorbin an- 
gewendeten Temperatur. Der Biickstand ist K 2 PtCl(;. 

Das Trocknen und Wagen des Niederscblages kann auf verscbie- 
dene Weise gescbeben. Filtrirt man in einem Asbestrobrcben, so lasst 
sicb, nacbdem man im Luftstrora getrocknet und das Gewicbt bestimmt 
bat, eine Controlwagung ausfiibren , indem man den Niederscblag im 
Wasserstoffstrome gliibt, das Cblorkalium auswascbt und das riick- 
standige Platin wagt. 

Ein vollstandiges Zersetzen des Doppelsalzes durcb Gliihen an 
der Luft gelingt nicbt, wobl aber auf Zusatz von etwas Oxalsilure. 
Sebr genau lasst sicb aucb der Platingebalt des Kaliumplatincblorids 
auf elektrolytiscbem Wege ermitteln (s. S. 263). 

Ein gutes Yerfabren, bei welcbem man das Mitwiigen eines Filters 
ganzlicb umgeht, ist folgendes. Man trocknet den Niederscblag auf 
einem nicbt gewogenen Filter, bringt ibn alsdann auf ein Ubrglas 
oder auf Glanzpapier und lost die am Papier baftenden Theile in 
beissem Wasser auf. Die Losung wird in einer kleinen gewogenen Platin- 
scbale aufgefangen und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, 
wonacb man den Hauptniederscblag binzufiigt, und das Ganze bei der 
angegebenen Temperatur bis zum constanten Gewicbt trocknet. 

Bei Gegenwart nicbt fliicbtiger Siiuren, wie Pbospborsaure , Bor- 
saure, verdampft man die Losung nicbt zur Trockne, sondeni versetzt 
die concentrirte Losung mit etwas Salzsaure, darauf mit Platincblor- 
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wasserstoff im UeberscliUHs und niii viiun' ,Lrro^st*ii voa moglichst 

starkem Alkohol und liltrirt nach 24.stundi.i?(‘Ui Stclian. 

Das vorliin bescbriebene Verfalirt*!! isi aurh auf Kaliumsulfat an- 
wendbar. Es ist ferner anweiidhar aui' ^hhirkalium , welches die 
Chloride von Natrium, Calciinn, .Ma,L!‘i](‘.siinn enthiUt; man muss in 
diesem Falle jedoch so viel iil)erschu-si.ir‘‘ DiutiidiiMni^' zusetzen, dass 
alle anderen Chloride in dit* entspreelimclen i*laf indoppelgalze uin- 
gewandelt werden, w’elclie, da sir in Alkidud hkslieh siiid, beim Aus- 
waschen entfernt w'erden (vM/rgi. S. HDk 2.*. 

Ist aber dem KaliujnsuHat Na t r i u m s u 1 fa t hfigemeiigt, so ist das 
Verfahren nicht ohne weiteres braiu-hhar, wril das Natriuinsulfat nicht 
in das entsprechende Plaiindop[Hdsalz iiberLMd'iiiirt wird, und sich so- 
mit, da es in Alkohol unldslieh ist, chuji Kalin ni plat iinddorid beimengt 
Man ist daher genbthigt, falls niaii idciit v«»rzif*ht, die Schwefel- 
saure vorher abzuscheiden (siehc^ uideiu, da- iiiit Natriuinsulfat ge- 
mengteKaliumplatinrhlorid iin Wa-stu-stotlst rtuin* zu giulum, dieAlkali- 
salze auszuwaschen uiid aus dem gi*wo,Lnmf*n uh*! ailisrhen Platin den 
Kaligehalt zu berechnen. (Vergl. S. ‘'Mi. Auf di«*se Wcisi* verfahren 
Vogel iiud Haeffcke^j, iiui deu b^a ^it-r StickMoll bestimmung nach 
Kjeldahl erhaltenen Kuckstand. w.drh. r di** Da <'11 ais Sulfate ent- 
halt, fiir die Kaliuinbestinimung zu veruaTthru. 

Die Methode muss fenier abg. and' rt urrd» n. wnin die Kaliuin- 
salze zugleich Scliwehdsaure und Cahauii;. Ma*/nrsiuni etc. enthalten 
(Stassfurter Salze, Danger). Da, wir VMrldn launeTht, dir Platiridoppel- 
chloride von Calcium und Magm-ium in AlhMh.d 1,, li(di And, so geniigt 
es, aus einer derarlig zu.saniimmgr.s-i/fru I... nng uur tlie Schwefel- 
siiure durch Clilorintryuni au./.nfali.-n und *lir niuini.-hr aus (kloriden 
besteliende Lbsiiiig mit einn* ‘•rnirMuid. n M.-u-m' vou i‘latinchlor- 
wasserstoff zu verselzeii. V.ni .lir,M*n (r. irbf pnnktrn ausgehend hat 
K. Fresenius ein Vm-Jahmi angrg, i»rii . uaarhrs al- di(‘ ,.id)gekurzte 
IreseiiiuH sclie jMethode^’ vi»*ltai h A u\\i fuduu" liudrf und wie folgt 
ausgefulirt wird. 

Die Losung von (*(\va Idg d*-, Kab ai/.c 1 ni <'a, ."lOO (•(•.in licissein 
Wasser wird filtrirt, mit 1 ceni Saiz .mr*' \(*r i-t/t mid fa.^t zuin Sieden 
erhitzt. Alsdann fiigi man mit gm, \(o , ir.-,t { Laliundivie!) Chlor- 
baryumloHung hinzu, bis rl)rn ailr -rnu rlr;. .1 ure an: grfalli ist; ein 
eihebliclier IJeberscrhuss von ( binrbar\ um ist dur« iiaus zai vtn’ineiden 
(siehe unten). Nach dem Ab.At/.cn bit, art man lu rinen Liierkolben, 
fiillt nach dem Erkcilten ])is zur .Mai’k*- aui und vcrdaniplt aOccniin 
emer Porcellanschale his anf ctwa I.'.rrm. Dit- r vrrmisrht man mit 
emer, zur Umwandlung .sanimtlieher ( kh.rid. in dir Plat iiidopiRdsalze 
mehi als genugembm Mrngf rinrr t nrufi-alni Losung von 


D Dandw. Vers.-Stat. 47. 

S. 844. ■ ■ 
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reinem Platinclilorwasserstoff. Fur die angewandten ■ Mengenverhalt- 
nisse geniigt ein Volumen Eeagens, welches Ig Platiii enthalt; man 
muss daher den Gehalt der Platinlosung kennen. 

Man verdampft aiif einem nicht ganz bis zum Sieden erhitzten 
Wasserbade bis zur Syrupsconsistenz, ubergiesst den erkalteten Ruck- 
stand mit Alkoliol von 80 Volumprocent, lasst eine Zeit lang unter 
haufigem Umriihren steben und giesst die tief braungelbe Losung durch 
ein kleines, nicht gewogenes Papierfilter. Den Riickstand behandelt 
man in der Schale noch mehrinals mit kleinen Mengen Alkohol, bis 
das Kaliumplatinchlorid rein erscheint, bringt ihn aufs Filter und 
wascht mit kleinen Mengen desselben Alkohols wiederholt aus. 

Nachdem man das Filter im Trichter bei gelinder Warme ge- 
trocknet hat, verfahrt man weiter, wie S. 841 angegeben wurde, und 
wagt das bei 130*^ getrocknete Kaliumplatinchlorid in dem Platin- 
schalchen. 

Genaues Einhalten der Vorschriften ist zur Erlangung guter 
Resultate durchaus erforderlich. Dieses gilt namentlich von der Aus- 
fallung der Schwefelsaure. Ware das Baryumplatinchlorid in Alkohol 
loslich wie die librigen Doppelsalze, so wiirde ein Ueberschuss von 
Chlorbaryum, den Fresenius ausdriicklich zu vermeiden vorschreibt, 
nicht schadlich wirken. Nach Vogel und Haeffcke aber zersetzt sich 
das Baryumdoppelsalz durch Alkohol, und das in Alkohol unlosliche 
Chlorbaryum wiirde also zur Yermehrung des Gewichtes Anlass geben 
(vergl. S. 846, 2.). 

Da ferner ein geringer Ueberschuss von Chlorbaryum nicht zu 
vermeiden ist, so ist besonderes Augenmerk auf die Reinheit des an- 
zuwendenden Platinchlorwasserstoffs zu richten, welcher, wie Holle- 
mann beobachtet hat, schwefelsaurehaltig im Handel angetroffen 
wird. 

Das gewogene Kaliumplatinchlorid muss sich vollstandig in sieden- 
dem Wasser losen, und in Proben der verdiinnten Losung diirfen weder 
durch Schwefelsaure, noch — nach Ausfallung des Platins durch 
Schwefelwasserstoff — durch Ammoniumoxalat, sowie durch Ammoniak 
und Natriumphosphat Niederschlage entstehen. 

Auf eine Fehlerquelle, welche durch das Mitreissen von Kalium 
durch das gefallte Baryumsulfat entstehen kann, hat Robinson 2) auf- 
merksam gemacht. 

Was nun die Factoren betrifft, mit welchen das Gewicht des nach 
Fresenius erhaltenen Kaliumplatinchlorids zu multipliciren ist, um 
das demselben entsprechende Gewicht an Chlorkalium bezw. Kalium- 
oxyd zu berechnen, und welche Fresenius zu 0,3056 fiir KCl, und 
0,19308 fiir K 2 O angegeben hat, so ist iiber die Richtigkeit der- 


D Chem.-Ztg. 16, 35 (1892). — Journ. Amer. Chein. Soc. 16, 364 
{1894). 
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selben gestritten worden \). Dupre tntt iur die Dresenxus’sclien ’ 
Zahlenwerthe eiu , welclie vellkoiiiiuen gi'Uiuie ReBultate liefern, wenn 
die von Fresenius vorgescbrie])enen Hetlingungeii eingelialten werden. 

Bestimmung des Kaliums niieh Fiukeiier-Neubauer. Die ^ 
Schwierigkeit bei der AusfilliruDg der ,,al)gLdvurzten Metliode‘‘ yon 
Fresenius (S. 842) bestelit darin, die M(‘iige des Clilerbaryums so zu | 
bemessen, dass dieselbe zur Faliung der SchwtdVlsilure gerade ausreicht. | 
In Laboratorien , in deneu Kaliiiinbc'stininumgeu zu den laufenden ! 
Arbeiten geboren, wird die liierzu erfurderlicht' (n-sidiickliebkeitleicbter« [ 
langt, und die Methode giebt alsdaiin riclitige Ri‘.snltate. Ein Verfabren, ! 
welches aucb in der Hand von weniger (Jeubtiui zu guten Kesultaten i 
fiihrt, ist vonFinkener angegeben wordtui uud bestelit in derliaupt- - 
sache darin, das Kalium, oline Riicksicht auf vorhandene Scliwefelstee 
und Natriumsalze, als Kaliuinplatincblorid zu tiUhni, den niit iither- ' 
haltigem Alkohol ausgewascbeiien Xiederselilag durch Wasserstoff zu 
reduciren und nach dem Auswasclieii d<!.s Xatriunisulfats , das ruck- 
standige Platin zu gliilien, aus dessen (iewu-bi das Knliuin berechnet 

wird. ; 

Neubauer-) bebt hervor, dass diese Met bode bisher nicht die I 
verdiente Aufmerksamkeit gefunden bat, und enipfiehlt dieselbe auf 
grand eingehender Pnilung und unier Anbringung einiger Modifica- 
tionen in folgender Ausfulirung. j 

Von der in der ublichen Widse herg(*«ieilten wiisBerigen Losung | 

des Kalisalzes ’0 , welclie Sulfate und (’bioride des Kaliums, Natriums, [ 

Magnesiums und Calciums mitlialten kann , werden 20 (aan (= 0,5g I 
Siibstanz) direct mit einigeii 'I'ropfen Salzsiiure und so vi(‘l Platin cWor- | 

wasserstofflosung eingcdanipft , dass naeli Ibldung des Kaliumdoppel- ! 

salzes noch ein kleiner Uebersebuss bleibt. Fas I’bndampten geschieht 
in einer gut glasirten, geriiiimigen Por<'eIbuisebal<( auf dmu Wasserbade 
und wird so weit fortgcsidzt, bis eine mei'kliebe Verlluiditigung niclit 
mehr statttindet , wobei unnrdhig binge Frldtzmi zu vinmieiden isi 
Nacb dem Krkalteii d u r o h f o u (Ci t e t inan die Masse mit ca. 1 cem 
Wasser und zerreibt si(^ sehr sorgtaltig mit, eiuem am Fnde breit 
gedriickten Glasslab; dann setzt man ininde, tens .')() emu Alkohol 
(von 93 bis 9(> Volumpnxamt en ) in .Men-'cn vmi lOeem liinzu und 
verreibt nacb jedem /usatz griindlieb mit dem ( i lassta be. Bei An- 
wesenbeit von viel Natrium- uud Magm- iommilfai nimmt die Salz- 
masse zuniiclist eine \vei('lH‘, k;i>in«‘ lie- (diatienbeii an, wird aber 
schliesslicli hart und krvstaUinisidi. Man las;-! nun die Sebale bedeckt 
eine halbe Stuiide king stelum und reibt von Zeit zu /ant den Nieder- 

Vergl. Wiiitani. Jeurii. Arm-r. ('lean. S>»c. IT, -le:; ilsOa); Buer, 
Chem.-Ztg. 20, '270 (isorp; Dupr**, ihi*!. A Xeif se.hr. t‘. anal. Cliem. 

39, 481 (1900). — '*) Unter Kiilisal/.en siiel hi'-r 'ii** uat iirlieh vorkotnmenden 
Kaliumverbiudungen , wie Kaiiiit, (taruailit. «‘le. v.'r^'tiueieti , fiir welche die 
Methode zunaclist bestininit ist. 
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schlag (lurch. Sodann filtrirt man durch ein in einem Goochtiegel 
aus Platin hefindliches Asbestfilter, indem man die Fliissigkeit mog- 
lichst decantirt und den Riickstand mit unYerdiinntem Alkohol unter 
gehorigem Yerreiben griindlich auswascht. Nachdem man die Salzmasse 
mit Alkohol in den Tiegel gespiilt hat, verdrangt man die letzten 
Eeste desselben durch Aufgiessen von etwas Aether, den man durch 
rasches Durchsaugen von Luft verdunsten lasst. 

Darauf erhitzt man das Kaliumplatinchlorid nehst den noch vor- 
handenen anderen Salzen gelinde in einem Strome von Leuchtgas, 
indem man das Gas in uicht zu schwachem Strome durch einen durch- 
bohrten Deckel in den Tiegel leitet. Um den Gasstrom reguliren zu 
konnen, schaltet man zunachst eiiie mit Wasser heschickte Wasch- 
flasche ein, welche man wieder entfernt, sobald man den Gashahn 
richtig eingestellt hat. 

Man erwarmt nun zunachst mit ganz kleiner Flamme, well 
sonst leicht durch Decrepitation der Krystalle und durch die Salz- 
saureentwickelung gerade zu Anfang Platintheilchen emporgewirbelt 
werden und dadurch Yerluste entstehen konnen. Nach ftinf Minuten 
vergrossert man die Flamme ein wenig, so dass der Boden des Tiegels 
in der Mitte nur eben sichtbare , ganz dunkle Eothgluth zeigt ^). 
In diesem Zustande liisst man den Tiegel mindestens 20 Minuten 
lang, stellt dann das Gas ab , lasst erkalten, durchfeuchtet den In- 
halt des Tiegels zunachst mit kaltem Wasser und saugt sodann ca. 
I5mal heisses Wasser durch, bis die leicht loslichen Salze vollig 
ausgewaschen sind. 

Darauf wird der Tiegel mit 5proc. Salpetersaure vollgefullt, 
welche man, ohne zu saugen, mindestens eine halbe Stunde lang ein- 
wirken lasst, indem man von Zeit zu Zeit wieder etwas nachgiesst. 
Bei sehr dichtem Filter muss man allerdings durch Saugen etwas nach- 
helfen , so dass die Saure in der angegebenen Zeit etwa zweimal er- 
neuert werden kann. Endlich saugt man die Saure ab, wascht griind- 
iich mit heissem Wasser nach, trocknet und gliiht das metallische 
Platin. Das Gewicht desselben, mit den hier folgenden Factoren multi- 
plicirt, giebt das Gewicht der entsprechenden Kaliumverbindung : 

Pt X 0,76116 == 2KC1, 

Pt X 0,88952 = K2SO4, 

Pt X 0,48108 K2O2). 


D Bei zu holier Temperatur konnten Theile der Salzmasse scUmelzen 
und etwas Kaliaraplatincldorid einliiillen, woflurch letzteres der Eiuwirkung 
des Gases entzogen wiinle. — D Biese Factoren sind von Neubauer auf 
empirischem Wege festgestellt wovden, da bekanntlicli das bei der Analyse 
erbaltene Kaliumplatinchlorid nicht die durch die Formel KaPtCig aus- 
gedriickte Zusammensetzimg hat, sondern der Umrechnungsfactor fiir jede 
Methods expevimentell festgestellt werden muss, wie dies aucli von Fre- 
senius fiir seine Methode gescliehen ist (vergl. S. 843). 
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Es empfieUt sich, die IleliiUi.Uunj' iiiit Sjiliu'tei-suure zu wieder- 
boleu, urn ganz siclier zu seiii. ciusH aih- Sulzc v.illHtiaidig entfernt 
sind. Der Tiegel kaiin, nhiu- <'s ii"tliig ist, dun 1‘latin zu eat- > 

fernen, zur niichsten T'liitinl.eHtiiiiniuiig iM uiitzt wcnleii. ■ 

Eriauterungen zu dor boschriobouoii Mothode. 1 

1. Beim Verdampfen von Kaliiim-ullat luit der loiuivalentenMenge 

von Platmchlorwasserstoir miWelit ent -pr-adoMol der rmsutzmig; \ 

K 2 SO 4 i - K,I‘tri, . H.SO, ! 

freie Schwefelsiiure , wclclie die i'iiluriti** uiuiin'er M»*talle in Sulfate, ; 
bezw. Hydrosulfate umwandeit, uitltrend i('h SulzHiiure verfliichtigt. v 
Ueberschussig zAigesetzter !‘latiin-hlorwit;ss«T.st oil bildet Platimulfat, ; 
welches ebenso wie er.sterer in Alkohol leirht ItE'^dieh int. Sind keine ^ 
fremden Chloride und imr edn geriiigt-r rrhersehus.s von Platinchlor- J 
wasserstoff zugegeii, so eiithiilt, wie obig** I'’nrno*l zeigt, der Abdampf- 
ruckstand freie Sell wefelsilure, widi'lo* ji dtudi naeh Xeubauer’s 
Versuchen, unter den bet der Knliuiub*- tiinmniig obwaltenden Verhalt- ; 
nissen, keine zersetzeiub* ^Virkn^tr uiif da : gn*b Kalium- 
platinchlorid augubt, so dans dir (ie;o‘uwart vt»n Sullaieu in dieser 
Hinsicht die Kaliumbestiiiuiiuni^ nielit stt-ri. 

2. Directe Versuche hab«*n lia; . led i legeii wart der Chloride 

YOU Natrium, Magnesium, (’aleiuni und Ibirvum. ‘ owie der Sulfate Yon 
Natrium und Magn(\siuni sitdi nut dmn iibri'.-rdius ii/ •/ngesidzten Platin- 
chlorwasserstoff keine Verbimiungen blldtUL u rbdir In d(Ui angewandten 
Wascliflussigkeiten , Alkoliol, \N'a>. i‘r und s l•^dtlunit•r Saljietersaure, 
unldslich sind. (bnvbhnlieh wlrd aiiLouiommen , ilass die Platin- 
doppelsalze von ('aieium niid Maen* : ifuii ui Alkolud loslich sind, 
dass aber Baryuine.hlorid (i»*. Iialb nir'ni ’/.iigfgrn sein darf, well das 
Baryumdoppelsalz dureh Alkohol in Plat iioddorid und Ikiryunicblorid 
zerlegt wird, welch leizt»Tev, ali in Aiknlod uiibtsiich, die Be- 
stimmung beciutrilclitigt. Ne.ubaurr ui;o*ht Idor/.u die Benierkung, 
dass die Blxistenz der (laleium- und Ma'Uir linniilatiiidoppidc.hloride in 
alkoholischer Lbsung nittht i)rwio,.t"n it, : .md.-rn da -:; man wohl an- 
nehmen kann, diese Doppid. al/.e wurdou, rbntho \vi(‘ das Haryum- 
platinchlorid, durcli Alkohol •/♦•riogt ; di<‘ ( ' nM-badliehkeii des (Jalcium- 
und Magnesiuniclilorids bei drr K:diumbf tiniiuiuig beruht deinnacb 
in der Lbsliclikeit dersolben in Alkninil. 

3. Was die Alenge drs zuzusrtzondon I *ia,t iiifblorwasserstoffs an- 
langt, so steht fest, dass es geniigt, di<* la. iiug; dos Kaliumsalzes 
nur mit so viel uborscliussigem Poagoai. zu vrrdaiiipfeii , dass nacb 
Bildung des Kaliumdopptdsalzes nur ein '/eringer Ij ebersekuss 
bleibt, so dass es nicht noting ist, eineii zur rmwaudlung der siimmt- 
lichen fremden Salze in Idatindojipeisalze iu’ford.u'rudicu Ueberschnss 
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an Platinchlorwasserstoff zuzufiigen, da die in Alkohol unloslichen 
Sulfate durch die Behandlung mit Salpetersaure volistandig ausge- 
waschen werden. Ein Ueberscliuss an Platinchlorwasserstojff schadet 
indessen nicbt. 

4. Es stebt weiter fest, dass bei Anwendung eines geringen 
Ueberschusses an Platincblorwasserstoff, grossere Mengen von Mag- 
nesium- und Calciumcblorid , welcbe also unter diesen Umstanden 
als solche vorhanden sind, keine losende Wirkung auf das Kalium- 
platincblorid ansiiben. 

Beziiglich der in obiger Vorscbrift entbaltenen Arbeitsweise ist zu 
bemerken, dass die Durchfeucbtung des Abdampfriickstandes mit 
Wasser und das allmalilicbe Zufiigen des Alkobols wiclitig sind, weil 
die fremden Salze (Natrium- und Magnesiumsulfat) nur dann volistandig 
ausgewaschen werden, wenn sie nacb dem Abdampfen durch Wasser 
erst wieder in Losung gebracht worden sind. 

Was die Methode besonders zu einer bequemen macbt, ist die 
Anwendung des Leuchtgases, anstatt des Wasserstoffs, zur Reduction 
des Kaliumplatinchlorids. Bedenken gegen die Anwendung vonLeucht- 
gas konnen nur dann entsteben, wenn das Kaliumsalz baryumhaltig 
ware, was aber wobl selten der Fall ist. Denn in diesem Falle konnte 
das durch Alkohol nicht ausgewaschene Baryumchlorid , infolge der 
Oxydation von Schwefelverbindungen des Leuchtgases, in Baryumsulfat 
ubergefuhrt werden, welches weder durch Wasser noch durch Salpeter- 
saure entfernt wiirde. 

Beabsichtigt man aus irgend einem Grunde, zunachst die Schwefel- 
saure aus der zu untersuchenden Losung aiiszuscheiden, so vermeidet 
man zweckmassig einen Ueberschuss von Chlorbaryum und lasst lieber 
einen Theil Schwefelsaure in der Losung. Calciumsulfat wird in den 
Mengen, wie es in den Kalisalzen vorkommt, volistandig durch die 
Salpetersaure ausgewaschen. 

Die Grunde, welche Neubauer veranlassten, letztere Saure an- 
statt der Salzsaure zum Auswaschen der schwer loslichen Salze anzu- 
wenden, sind folgende. Uebergiesst man nach dem reducirenden 
Gliihen das Gemenge von Platinmohr und den riickstandigen Salzen 
mit Salzsaure, so lauft dieselbe klar durchs Filter. Beginnt man 
aber die Salzsaure durch Wasser zu verdrilngen, so erhalt man ein 
von gelostem Platin tief schwarz gefarbtes Filtrat, aus welchem 
sich durch Einwirkung des Sauerstoffs der Luft langsam metallisches 
Platin abscheidet. Diese Erscheinung tritt nicht ein, wenn man 
reinen Platinmohr in der erwahnten Weise auswascht, wohl aber, 
wenn dem Platinmohr Salze, sowohl leicht losliche, wie Kalium- 
chlorid, als auch schwer losliche, wie Calciumsulfat, beigemengt sind, 
eine Thatsache, fiir die noch keine Erklarung vorliegt. Da nun die 
Abscheidung des Platins aus der Losung durch die Einwirkung des 
Sauerstoffs erfolgt, so suchte Neubauer die Losung des Platins von 
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vornherein durch liaweiuluiig dt;r li'irli! NiutiiviolF Jiligebenden Sal- 
petersiiure zu verliinderii» was ndhsi bei Kypsivicben Geineugen 
mit besteiu Erfolg geschiebt. 

Bestiininung des Kuliuius uls K a li ii iii s u 1 f:ii. LoKiuigon von 
Kaliumsalzen der fiuchtigan Siiuivn iCldarhl rtc.i vrnlaiiipft man auf 
Zusatz vou uberschiissiger Stdiwdrl-aun*, vrrjagt rebtirbcliuss der 
Saure vorsiclitig im und ‘jiuiit .it*n V(H*la*r, mn Verlust 

durcli Verknistern zu vtjrnicidfii, >rhari’ uusgt'ina'knrtfn liiickstand auf 
Zusatz von etwas Amiin*uiiuiicarlMUiat. 

KaliunisulfatluHinig kaiin natuiiit'h S;iun*zusaiz verdainpft 

werden. Der Abdaniplrurk.-taiid vtui Kaiiiuiih\ tirosulfat muss, wie 
vorbin, mit Aiumoniumcarbunat w^rdm. 

’ Die Umwaiuliung von Kaliiim al/.t u mit ori/aui.^tdien Siiuren in 
Sulfat kann einfach auf dit* AVoin* «jr .rhrlM'*n , <ia -: man das Salz bei 
mogliclist iiiedrigcr Temperatur uioi d*'n kohiigon Riickstand 

mit etwas Auimoniunisulfat umi riijiz» n ’rrM|d( ii W’as. er (‘rliitzt und 
nacblier gluht. Ktwa nicht vfrbraiuil*' IvMldr kauii durch noclimaliges 
Gliibeu mit etwas Aminoniumni’rat •'\\airt urriim. 

Bestimmung dcs Kaiiuiu* a!, b h 1 u i k ;i 1 i u m. Kaliumliydr- 
oxyd, -carboiiat ()d(*r -chbu’at Lmuic ii dir. rt inii Saiz..jiufe zersetzt 
wei’den. Der Abdumpfruck'''taiiii \\ ird , um \'rrl.ni tern bcim Gliilien 
zu vermeiden, uiitcr allmaldicijn- >t * i',’«Tinc.' di r ‘remperatur zu- 
niiclist scliarf getrookmd uuji iii»*r.iul . r:n' \ crno idjinir von Verlluch- 
tigurig des Sal/es, nnr bis zur (iunio-ui IbUii-'utb * t'idt/t. 

Hat man Kaliuiusilicat duicij urr zrr cizt, so verdampft 

man die Flus.sigk(dt, erbit/.t dm iPo-k t.u. i, um um Kic.-dsilure unlos- 
licb zu niaclnm, lost, in \\a. : » i’, tiiti'ii* i.i.u . i i ; du t mif der lai.suug, wie 
vorbin angegidam. 

Kaliumebroiiiat wird zunjoUi i dur<A .iur.* Zi*r, etzt uiid durcli 
Erbitzeii niitAiknboj zn ( lu i iUio ut, witi uul mun daKdiiroin," 

bydroxyd mil, Aininoniak ab .•Inudre uu i um td'rufr Im iiug von Clilor- 
kalium, wie angegeben, iMdiambut. 

Absebeidung des Kaiium a. i\ i r . t i n o r k .a ! i u ni und 
m a a s s a II a 1 y 1 1 s (‘ li e I> e.' 1 1 m m u u “ ui* >■ Fine Lcisung, 

welcbe viel liad*; Sjinre, lx- (tjub iv. >i-'.v.« tc, ,i .}■* . ludhall, niuss durcli 
Abdampfeii voin ( eliersciui. . Uf-r fiU> i. o- ui it u * rdm. I)ie zieiiilich 
coricentrirte Lr)suiig eiiu<- beliriii.uuj K lua. a:.m , di’ssen Siiure in 
Alkobol loslieli ist (Ilor-aure i t mu* an ;'i eldu enj, w ird mit iiber- 
schiissiger Kiesellluor\va';'*u'.'^t(Ui. a m . ai, * i-iurr d<’m Vdlumeii der 
Miscbuiig gbdelien Menge von mma.iai Ad.n'e.- \.i*r « tzt. Naeli dem 
vollstaiuligen Absetzeii des, .NifUri e<.,a •< blti ii t jiian deiisidben ab, 
wiisebt ihii mit einer Ali.M-luing %nn •-a i. iau Wduiuen Aikoliol und 
Wasser aus, bis das Filtrat k*'lim . .uu'*' Ibsuumn mehr zeigt, und 
bringt den Niedersolilag sanimt dem Fdu r in da (das znruck, in 
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welchem die Fallung YOrgenoinmen wurde. Man fiigt Wasser nnd 
Lackmustinctur hinzu, erhitzt zum Sieden nnd titrirt das Kieselfluor- 
kalium mit Yio^Normalalkali bis zur Blaufarbnng. Die Nentralisation 
lindet statt nach dem Schema: 

KaSiFle + 4 K 0 H = 6 KF 1 + Si(OH)4. 

Bestimmung desKaliums al s Kaliump er chlor at (liber- 
chlorsaures Kalium). Die yon Schlosing vorgeschlagene , von 
Kraut verbesserte Perchloratmethode ist, nachdem sie verschiedent- 
lich gepriift und aufgegeben worden war, auf grand der Arbeiten der 
Stassfurter Chemiker als gleichwerthig mit der Platinmethode befunden 
und in die Laboratoriumspraxis eingefiihrt worden. 

Die analytischen Yortheile des Verfahrens bestehen darin, dass 
sowohl bei der Untersuchung scbwefelsaurehaltiger Prodiicte der Kali- 
industrie, als aucb bei der Untersuchung von Dungemitteln , genaue 
Resultate erzielt werden, selbst wenn grossere Mengen anderer Oxyde, 
sowie scbwer- und nicbtfliicbtige , aber alkoholloslicbe Sauren zugegen 
sind. Fiir die Laboratorien der Kaliindustrie liegt ferner ein nicbt 
zu unterscbatzender okonomiscber Vortbeil der Metbode in dem billigeren 
Preise des Reagens. 

Der allgemeinen Anwendung der Metbode stand friiber aucb die 
umstandlicbe Herstelluug der Uebercblorsaure bindernd im Wege. 
Caspar! 1) empfiehlt folgendes Verfabren zur Darstellung der Ueber- 
cblorsaure als das geeignetste. Dasselbe berubt auf der Umwandlung 
yon Kaliumcblorat in Pe^-jhlorat durcb Scbmelzen, und Abscbeidung 
des Kalium s mittelst Kieselfluorwasserstoffsaure. 

Darstellung der Uebercblorsaure. Man fiillt bessiscbe Tiegel 
yon 15 cm Kobe mit massig festgedriicktem Kaliumcblorat und bringt 
das Salz ganz allmablicb zum Scbmelzen, wobei man sicb eines aus 
einigen Ziegelsteinen bergestellten , mit Holzkoblen gebeizten Ofens 
bedient. Man hat nur darauf zu achten, dass die Sauerstoffentwicke- 
lung kein Ueberscbaumen verursacht, und erkennt das Ende der Um- 
wandlung (2 KCIO3 = KCIO4 -j- KCl -|- O2) an der Bildung yon Salz- 
krusten und am scliliesslichen Verdicken der ganzen Masse. Dieser 
Process dauert IV2 2 Stunden; weiteres Erhitzen wiirde vermehrten 
Zerfall des Perchlorats zu Cblorkalium zur Folge haben. 

Die gepulverte Schmelze erhitzt man unter kraftigem Umrubren 
mit etwa der l 72 facben Gewicbtsmenge Wasser zum Kocben, um das 
gebildete Cblorkalium in Losung zu bringen. Nach dem Erkalten 
giesst man die Losung ab, reinigt das zuriickbleibende Perchlorat 
durcb Aufgiessen von geringen Mengen von kaltem Wasser und 
trocknet es. 


D Zeitschr. f. angew. Cheni. 1893, S. 68. 
Classen, Specielle Metlioden. I. 
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Urn die zur Zersetziing cIch Salzes eribrderlitdui von Kiesel- 

fluorwasserstoffsilure zu evljiliren, muss tloi (uVluili der Icizteren durch 
Titration bestimmt und die Gewichtsineiige nacli der Uleichung: 

2KCIO4 -f — KoSiFl, -i 

144 2()1 

berechnet werden. 

Das Perchlorat wird in etwa der sicdauiiaelien :\Iengo von heissem 
Wasser gelost und die koclieude Iir)suii«f unter Umruhren mit einem 
geringen Ueberscbuss you KieseHiuorwa.-sfrsioilsilure versetzt. Han 
erhalt etwa eineStunde unter Ersatz d(‘S verdanipfitm Wa,ssors in brodeln- 
dem Koclien, bis sicli bei eiiicr Sei]dpf|.rnbe keiiu* hiivtvn Tlieilchen 
von Perchlorat melir erkeniien lasstui. Dit* erkaltett‘, volLstandig ge- 
klarte Losung wird abgegosscn und das Kieseliiuorkalium auf Filtrir- 
papier im Porcellansiebtriclder dundi Ab.sau.Lreii nir»gludi.st von der 
Losung befreit. Das Salz lotelif man iiufhnials niit idnor geringen 
Menge Kieselflusssaurc und etwas Wasser aus. I)ie g(‘s;uiimte Silure- 
losung dampft man auf dem WasM-rbad** bis zur gnlsHimoglichen 
Concentration ein und lasst sie in (bn* K.iltt* 2 1 Stundm stdien, worauf 
sich alles noch vorliarulene Kalium ak Ki*- (‘llluorkalium noben etwas 
Kaliumperchlorat aiisscheidet. I)i<; durrb idhrifrii iib«*r Asiaist vollig 
klar erhaltene Losung muss ncch mti Kif'cliludi'was.srr.stoHsaure und 
der aus letzterer atammendeii Sdiwidd.-a uri* bclrcit ui'Pibui. Zu dem 
Zwecke verdiinnt man (li(‘ Lbsung nut d'-m "k idim \’e!um(‘n Wasser 
und versetzt sie kalt so lange mit l.b’imui Ab-necu von i dlorbiiryum- 
losung, bis Schwefelsiiure in riiicr i’rnbe t-iniai ••♦‘rlnp'cii I ieborscliuss 
an Chlorbaryum anzcigt. 

Die nacli cinigen StundcMi klai* abi/i* ri/.tr l lfi . igkcil win! durch 
Eindampfen conceiitrirt, bis a Her S:i|/. wnrev-frmd ver t-hwimdou ist 
und weisse Nebd von Perdilnr.'auro . ieh zu tuituieKrlu !H*',;irin(m , wo- 
nacli man noclimals (idegeidieit, Hat. lUwa!'"- f*. von Kaliumper- 
chlorat, sowie von aiiskrystalli, iilem, nadfiiMrnn o-ui Nat rium{>erdd()rat 
abzuscheiden. IJdm VNu-dinimui der Idar tiltrii t- n I .<'» un;' mit, wu.-niff- 
stens dem glcichcn Volinmm \Va :er iaiimi nceii klt-ine Abuigcm von 
Paryiimlluorsilicat und l»ary umsiiltat an , vaiir* ud inau onien icHiinen 
Ueherschuss von narynm|)«‘reblnrat fluivh Xu ,uz \(jn wetelsaiire 
beseitigt. Man lilssi <ler Ausseliridun-. . in .ub-r zuri Tare /ait und 
filtrirt alsdann durch Papier, wnuadi da. Ibaooui /auu Gebraucli 
fertig ist. 

Die Reinheit der (irlialt(*m*n Perddor. a ur< ■ baiujl von der Ibiiiilieit 
der angewandteo Kiescdlluss.-a'iure ab, da oiu (iiUiait drr lel/.tcren an 
Eisen, Ihonerdo, Kalk uml Natron deb im iorti'MUi Prajiai’at wieder* 
findet. Der Gliiliriujkstand vou 1 cnii de flbeu -dobt. himiher 
Aufschluss. Geringc Almigeii , z. V>. (».i}2 lu,' Kiiel.aiand sind 

indess unschadlich, da. die gamannten K'd’per in der aus Alkohol 
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und Perchlorsaure bestehenden Wascbfliissigkeit bei der Analyse los- 
licb sind. 

Eine fiir besondere Falie gewiinscbte cbemiscb reine Percblor satire 
erhalt man durcb einmalige Destination der concentrirten Saure im 
Yacuum, wobei kein grosser Yerlust zu befurcbten ist, wenn man die 
Hitze beim Auftreten weisser Nebel in der Retorte stets vermindert ^). 

Ausfuhrung nnd Bestimmnng. Nacb Wense^) erwarmt 
naan die von Scbwefelsaure freie Losung (siebe die Bemerknngen) des 
Kaliumsalzes in einer Porcellanscbale mit flacbem Boden auf dem 
Wasserbade nnd setzt die Percblorsaure (etwa die IY2' lY4facbe 
erforderlicbe Menge) tropfenweise zu. Hierdurcb erreicht man, dass 
das Kaliumpercblorat in einer kornigen, leicht auswaschbaren Form 
sicb ausscbeidet. Darauf verdampft man zur Trockne und setzt das 
Erhitzen mindestens so lange fort, bis kein Gerucb nach Salzsaure 
oder den sonst vorbandenen flucbtigen Sauren mebr wabrzunebmen 
ist. Den Riickstand tibergiesst man mit 10 ccm Alkobol von 96 Proc., 
welcbem man 0,2 Proc. seines Gewicbtes an Percblorsaure zugefiigt 
bat. In diesem Zusatz von Percblorsaure zum Wascbalkobol bestebt 
die Yerbesserung der Metbode durcb Wense, welcber festgestellt bat, 
dass erst bierdurcb die Loslicbkeit des Kaliumpercblorats fiir die 
Zwecke der quantitativen Analyse geniigend vermindert wird. So 
losen beispielsweise die zngesetzten 10 ccm des angesauerten Alkobols 
nur V20000 ibres Gewicbtes an Kaliumpercblorat. 

Man verreibt die Miscbung zwei bis drei Minuten lang kriiftig 
mit Hiilfe eines Glasstabes , der am Ende auf etwa 2 cm Lange etwas 
umgebogen ist, decantirt auf ein gewogenes Filter, welches zwei 
Stunden lang bei 120 bis 130^ getrocknet wurde, und wiederholt das 
Yerreiben nocb einmal. Kacbdem der Niederscblag auf das Filter 
gebracbt ist, wird dieses durcb Auswascben mit einigen Cubikcenti- 
metern reinen Alkobols vorsicbtig von der anbaftenden Percblorsaure 
befreit, zwiscben Filtrirpapier etwas getrocknet, 25 Minuten bei 120 
bis 130^ erbitzt und gewogen. 1 Tbl. KCIO4 entspricbt 0,5382 Tbln. 
KOI Oder 0,6289 Tbln. K2SO4. 

Bemerkungen, Scbwefelsaure darf in dem zu bestimmenden 
Kaliumsalze nicbt zugegen sein, sondern muss vorber durcb Cblor- 
baryum abgescbieden werden. Diese AV}Scbeidung ist aber bei der 
Cbloratmethode weniger umstandlicb als bei der Platinmethode , weil, 
in anbetracht der Loslicbkeit des Baryumpercblorats in Alkobol, ein 
Ueberschuss von Chlorbaryum zugefiigt werden darf. Man verfabrt 
z. B. bei der Analyse eines Carnallitrobsalzes in der Weise, dass man 
10 g mit etwa 150 ccm Wasser in einem 250 ccm-Kolben lost, tropfen- 

Eine andere, von Kreider angegebene Darstellung der Percblorsaure 
aus Natriiimpercblorat siebe Zeitscbr. f. anorg. Cbem. 9, 342 (1895); siebe 
aucb S. 858. — Zeitscbr. f. angew. Cbem. 1891, 8. 691 und 1892, S. 233, 
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weise eine Losuug von 127 g Chlorliarytim iiii Lii.T zufiigt, nach dem 
Abkulilen zurMarke auflullt uml dfs I'dltratH mit. I'orohlorsSure 

verdampft. 

Hat man bocliimocentige inii rhUn-haryutn gefallt, 

also stark salzsaurehalti*^** Lo.siin-eii rrliultm, (‘iiipfiehlt ea sich, die 
Losung zuerst obne Zuaatz v«m P.Trhl«*r-;nin' /.nr Frucktu* /u verdampfen, 

den Hackstand in etwas Was.stT /u ln>vu luni .l;uin rrsi mit Perchlor- 
saure in der 8.851 beschriidn'in'ii /.u znn, w<*il dasKalium- 

perchlorat sonst niclit kornig au.-!aiit. 

Will man das Aiisfallen nrr >t'!i -.uir** v^noridm, so verfahrt 
man nach der gewohnliclim Mi*tli(id<s d* a auMifwastdicnen Riick- 
stand auf dem Filter in btasHfiii <*!', Vfadanipit Losung in 

einer Platinscbale, gliibt das Salz zur /rr- lifs P«*rchIorats und 
bestimmt das bierdurrb rii1.siaiairuf‘ ( ’nltn'kaliuia durrli Titriren mit 
Silberlosung. 

Caspar!^) bat gr'/adgt, da- dir ntrt lintb* aucli auf Kali- 

salze, welcbe Pbospliorsaun? undand*i'r' fiu indM-ii Kaliuni, entlmlten, 
also bei der Untersuchung viui I Hni -rr m 1 1 f r 1 n , hramjlihar ist. 

Man muss in diesmn I'allr \i* l I'n* '/ufiigen, dass 

beim Auswaschen die Au.-Mda idii!;i/ vnn ith.it^ n v»‘nuio(ien wird, 

Hierzu verfrihrt man in tnlginidiu' \\«1 «•: 

Man dainpft di(‘ salz-auie I. d« !’ '^iib !;nr/, bi ; zur Vtirjagung 
der frcien Salzsaure ab. rnhrt I* .ir:.:.?;tnd mit rtwa LMitanu heissem 
Wasser an, wnraiif man nirht wm; i-'a**' ,il dn* andrrt iialhfiKdie. Menge 
der zur Zersetzung idler vm-haiid'-riffi P.i »'i: i.Mthii/mt Mmigr Uidjerchlor- 
fiiiure zufugt. Piii bis zur Synn* led •* ant ‘irm \\ a m l>;ide eingodainpfte 
Masse lost man mit brii->;rin ;t i-r .. n! ni; 1 d.impif ii< elimals bis ziim 
Yerschwinden des Salzsaun i'frn. i.- in.d i » /mm Autt ndcii weisser 
Nebel von Uelx'rcblorsi'mn* lin. l/n n -‘rn crcr Merigen 

der letzteren zu vfrimddtm. » m v. i' d i' . iua Pcrchlorsaure 

ziizufugen. ]\Ian sidialif dir Ma. ,• /u uiid vrrreibi^ sic mit 

20 ccm des Wasclialkidi"!.' t!»7 |n-. r. A'.Lud t liii: i'.;' prnt!. Ikirclilor* 
siiure), oline die Kaliuni|'i*nm;mMt .. ' i.i* .li /rr furi'n. Pic klare 
Losung decani iri man auf rin A ''d-m- k v. .i idnt dmi UiickBtand 

nocb einnuil mit drrsril.,mi M.-n-.’ A./.m!. d d'r sjni!! umi erwarmt den 
Hackstand sehwacb ziir Vnmi-M;! ti* ;. i.- > ii a itdaitmidmi Alkoliols* 
Naclidem man di<* Sal/,ma;-.-r imt ••■ ■/.a **,:: * I '* i ri.f n' a ui’e iiiul etwas 
Wasser bis zin- 'Frockm* rridt/t , hrm '• a, an ir mil mbglichst 
wenig Alkobol und duridi Nariivm rnmi nd? dma i dn -rr auf das Asbest- 
filter. Zuletzi wiisdit man mit riu w< :.m i . in. u, Ailnlmi micb. Per 
ganze WascdiprocesK t*rf<»rdmt iri /u -. Alm»lml. 

P Luc. cit. — •') (taspari .’i. rf .m- \ p !:;,?. !• limn l\!}iirrfiltnr vor, 

well nach seiiien Vei>m-liru ••in .-fr • m,.-'. , r,. s I’aimTliiier nacli 

dem Behamleln mitAIK-dud m.u u. m Tr. ..a. ; . it .m uTr liru iclit zeigt als 
vorher. (Yer^d. auch S. 
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1st Beben Pbosphorsaure aucb Scbwefelsaure zugegen, so verfabrt 
man ahnlicli wie bei der Carnallitanalyse (S. 851). Man bereitet sich 
eine Losung, welcbe 127 g Chlorbaryum und 125 ccm Salzsaure (von 
35 Proc.) in 1000 ccm enthalt. 5g Substanz werden in 150 bis 
180 ccm Wasser und 20 ccm concentrirter Salzsaure in einem250ccm- 
Kolben gelost und die ununterbrocben im Sieden erbaltene Fliissigkeit 
tropfenweise mit der Chlorbaryumlosung gefallt, wobei ein Ueberscbuss 
des letzteren nicbt schadet. Im iibrigen verfabrt man wie beschrieben. 

Andere nicbt fliichtige Sauren, wie Borsaure, Weinsaure, Oxal- 
saure und Chromsaure, welcb letztere vorber durcb Erbitzen mit Salz- 
saure und Alkohol zu Gbromcblorid zu reduciren ist, bieten keine 
Scbwierigkeit; die Salze konnen nacb der gewobnlicben Methode von 
Wense bebandelt werden, da die Sauren durcb den Alkobol leicbt zu 
entfernen sind. 

Ammoniumsalze bilden Ammoniumpercblorat , welches nacb 
den Versuchen Caspar!’ s nicbt vollstandig ausgewascben werden kann; 
dieselben sind daber zunacbst durcb Kocben der Substanz mit kali- 
freier Natronlauge oder Kalkmilcb, oder durcb Gliiben zu entfernen. 


N a t r i 11 m. 


Qiialitativ^^r Xa<‘h\v<‘is. 


Da die meisten Natnumi>sal/.if niflir t)ii«T IriHlich aind mit 

Ausnalime des Natriinnpyroanfimuiaafs , .n i>f i'Irkounung deg 
Natriums auf dem \¥ege dar gt’WrdiiiHt'liaii la'ai’f irincai inir mit Hiilfe 

des Kaliumpyroantiuioniats niiij'Iich : 


2NaCl -I- KJIjSb.O- rr- 1 2Ka(.'l. 

Der krystallinisclie Nicilriwhlai.' .•iifi.iUl tl M„l. KrvKtallwasser 
Die Reaction ist jedocli iim.sfaiHllicli, w.-il ,ia.s llra.x^i.H fVi.sch boreitet 
werden muss, und sie isf audi vun Iw.^dn-anlj,.,. Anwcmiung, weil 
ausser Kalium- und Ainmoiiiuiu,sil/...n l.ri,,.- andaiv,, .Mrfalle zugegen 
sein durfen, da die I-yruanfimnuiat.. d-r uhri..,-.. .Metalle ebenfalls 
ziemlicli scliwer Juslich siiid. 

Nad. der von Kreseniu: \ ,.r ehrift, hereitet man 

dasReagens.iiuleminaneiMfb.in.'ugeans v!rirli,-i,’|'ii,dlrnl:mdiwdnstein 

und Salpeter in kleinen rorfimien in rinen "Inh.-iiiii'ii Ti.-gd diitragt 

und riadi dem Verbreiuicn dm- . in,- \ i.Tt.dNfundc king bei 

massiger Gluhhite Sdunekm, mhilz). H.dm li.dianddn der 

Sohmelze mit wanm.m ^Va^>..r Hctzt .i.d, d,-. K:.liuin|.vrMaiiiiiimniat als 

sobweres, weisscs I’nlver ul., weld, ns man, na,'l. Ai.-ie , ...i der Ldsung 

und Waschen mit dwas kallem Wa-: ,.,-. mit linu 11,!,,. Wasser zum 

bieden erlutzt. Di{» rrkfLlffit* Ir.- iMi.r i* ;,. i • . i i m i i i 
y t-iKdiuu, ui!(i liiirjii fuid bildet das 

eagens. le disuiig inus.s ki.'tr ; nrulral rmif if^M und da.rf beim 

ernaischen unt concenlrirlm- Sdiw.-r,d amr,. nml I ■el,r,v,d,iditen der 
Miscbung niit Eisonvifriidblsung, k.-ine it, auf S.alnetcrsiiure 

‘ 

i Aiisfubrung dci Keuetion viT. i-tzS man i-iiie I’riibc der zu 
untersuehenden Liisung, wi-lidm enmamlrirt k, !,, uml neutral oder 
sehwach alkaliscl, rengiren mm, unm sanr,.,- I at, sung wiinle Pyro- 
antimonsaure ausgeschicden wer,!en). auf einmn IJhrglas mit dem 
Peagens und reibt das (lias niit eiin-m (I lass! aim, worauf sich an 
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den geriebenen Stellen der Niederschlag von Natriumpyroantimoniat, 
Na 2 H 2 Sb 2 07 ~\- 6 H 2 O, als weisses, kry st allinis cb es Pulver abzu- 
scheiden beginnt. 

Die Reaction gelingt viel sicberer, wenn man das Reagens in der 
zu untersucbenden Losung erzengt. Man fallt zu diesem Zwecke eine 
Losung von Antimontricblorid mit Kalilauge, wascbt das Antimonoxyd 
durcb Decantation mit Wasser aus nnd lost es in Kalilauge auf, wo- 
durcb Kaliumantimonit entstebt. 

Von dieser Losung setzt man etwas zu der zu priifenden, neu- 
tralen oder alkaliscben Losung, fiigt zur Ueberfiibrung des Antimonits 
in Pyroantimoniat ein der Miscbung gleicbes Volumen Kaliumbypo- 
cblorit binzu, erwarmt scbwacb und kiiblt ab. Scbiitteln der Losung 
oder Reiben der Grlaswande befordert aucb bier die Bildung des ISTieder- 
scblages. Grosse Mengen von Kaliumsalzen storen die Reaction. 

Der einfacbste und sicberste Nacbweis der Natriumsalze ist die 
Gelbfarbung der Gasfiamme. Dieselbe verscbwindet, wenn man die 
Flamme durcb ein blaues Glas oder eine Scbicbt Indigolosung beob- 
achtet (s. S. 841). Das Spectrum des Natriums ist auf der Spectral- 
tafel abgebildet. 

Der directe Nacbweis von Kalium neben Natrium in einem 
Oemiscb v^ird durcb die Flammenfarbung oder weit sicberer mit Hiilfe 
des Spectralapparates gefiihrt. 

Wie das Kalium von Natrium durcb Platincblorwasserstoffsaure 
zu trennen ist, wurde S. 841 £f. bescbrieben. Im Filtrate vom Kalium- 
niederscblag kann das Natrium, nacb Verjagung des Alkobols und 
Entfernung des Platins mittelst Schwefelwasserstoff, gesondert erkannt 
werden. 

Handelt es sich um Nacbweis geringer Mengen von Kalium in 
grossen Mengen von Natrium, z. B. im Gbilisalpeter, so kann die S. 840 
bescbriebene Reaction auf Kalium mittelst Natrium-Kobaltnitrit benutzt 
werden. 

Den Nacbweis von Natrium im Aluminium des Handels 
fiilirt Vitalii) in der Weise, dass er Quecksilbercyanid auf das 
metallische Aluminium, bei Gegenwart von Wasser, einwirken lasst, 
wobei ein alkaliscli reagirendes Pbltrat und ein Riickstand erbalten 
wird, welcber, mit Salzsaure behandelt, sicb blau farbt. 

Die complicirt verlaufende Reaction wird in ibren einzelnen Pbasen 
durcb die untenstebenden Gleichungen veranscbaulicbt. 

Zunaclist wirkt Quecksilbercyanid in Gegenwart von Wasser auf 
metalliscbes Aluminium unter Bildung von Aluminiumbydroxyd und 
Cyanwasserstoff und Abscbeidung von metalliscbem Quecksilber (1). 

Der Cyanwasserstoff bildet nacb den Yersucben Vi tali’s mit 
friscb gefalltem Aluminiumbydroxyd kein Cyanid. Tritt also Blau- 


C Chem. Centr.-Elatt 1897, I, S. 444. 
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farbung ein, so muss die lilausilure sich niit deiu durdi Einwirkung 
von Wasser auf das metallisclie Natriiuii gt'hildeten Natriundiydroxyd 
zu Cyan natrium verbuiideii liaben (2), welch h*tztc‘rt*s sich init dem 
als Verunreinigung vorliandeneii Eiseu zu kerrocyanuutrium iimgesetzt 
bat (3). 

Das Ferrocyaiinatrium setzt sich aber, wie der (ieuauute durcb be- 
sondere Versuclie festgestellt hat, iiiit Aluiiiiniuiuhydroxyd zu Ferro - 
cyanaluminiuni und Eatriumhydroxyd inn ( I). 

Infolge dieser Reaction reagirt das I'dltrat mit, rheiiolphtalein 
alkalisch, wahrend andererseits aus dein, iin unh'lslichen Riickstande 
entbaltenen Ferrocyanalumiiiium , beiiu Zubigen von Salzsaure, Ferro- 
cyanwasserstoffsaure frei wird, die durch eigene Zersetzung bekanutlich 
Berlinerblau bildet. 

(1) 2A1 + 3Hg(CN), + BIIoO 2Al(()n), + h IICN + 3Hg, 

(2) HCN + NaOII Ka(’N b ILO, 

(3) GFIaCN + Fe + 2IL>() NaiFc((’N), p 2 NaOII + 14 

(4) 3Na4Fe(CN)6 + 4Al(0n)a ^ I2Nanli b ( Al,), [ Fe(CN)Js. 

Die quantitative Bestimmung des Natriums im Aluminium siehe 

S. 573. 

Gewichtsanalytische Bestiinuunig,* <Irs Xatriinus. 

Die Bestimmung kann sowohi als N a t. r i u m s u 1 fat wie als 
Chlornatrium unter den bei den entsprechmiden Knliumhcstiinmungen 
angegebenen Bedinguugen geschelien. I lei der Erhitzuug des Sulfats 
ist kein Verlust durcb Verkriistern wie beiiii Kaliumsulfat zu befiircliteu; 
Chlornatrium ist weniger tliiehtig als Chlorkalium , wi'slndb auch bei 
dieser Bestimmung weniger Vorsicht Isdm Krliitzt'ii tu-fonlerlich ist, als 
beim Chlorkalium. 

In Losungen des Natriumcarbonats (jder dos Nai riunihydrucarbo- 
nats kann das Natrium direct durch Vtu’dampfeu dm* Losung in der 
Platinschale und Gliilien des Uuckslandes als Cnrhoiiat liestimmt 
werden. 

In Natriumcarbonat koimen auch Salzr mit, organischen Siiuren 
verwandelt werden, Man gluht das 8alz vorsichtig im IMatintiegcl bis 
zur ganzlichen Yerkoblung, ziebt die Masse mit. heisseiu Wasser aus, 
verdampft die Losung auf Zusatz voii t'twas Ammeniume-arboiiat, zur 
Umwandlung von beim Gliihen eiitstandmiem llydroxyd in Carbonat, 
und gliilit den Riickstand. 

Losungen von Natriumnitrat oder von Chleriiatrium k()nnen durcb 
Verdampfen mit uberschussiger reiner Oxalsilure , m(*lii*maligcs Losen 
des Riickstandes und Wiederverdampreri vollstiliidig in Oxa-lat uber- 
gefiibrt werden. Durcb Gliilien des letzteren eiitstcht ( arboiiat, welches 
gewogeii wird. 
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Zur Bestimmung des activen Sauerstoffs im Natrium- 
superoxyd zersetzt Archbutt^) das trockene Superoxyd im Nitro- 
meter mit Wasser, dem eine Spur Kobaltnitrat zugesetzt wurde. 

Um die Gesammtalkalitat zu ermitteln, wird eine in Wasser ge- 
loste Probe durcb Kocben zersetzt und mit Normalscbwefelsaure und 
Methylorange titrirt. 

Thonerde und Eisen werden wie gewobnlich durch Ammoniak 
gefallt. 

Trennung und Nachweis von Kalium und Natrium 

nach Kreider und Breckenridge 2 ). 

Der spectroskopische Nachweis der beiden Elemente neben ein- 
ander geniigt nicht, uin einen Begriff von der Menge derselben zu 
geben, und hat wegen der grossen Verbreitung des Natriums und 
dessen Vorkommen als Verunreinigung in Eeagentien weniger Werth 
fur dieses Metall, als fiir das Kalium. Die Genannten haben daher 
eine Trennung der beiden Elemente auf die Abscheidung des Kaliums 
als Perchlorat gegriindet. Im alkoholischen Filtrate wird das Natrium 
durch Sattigung der Losung mit Chlorwasserstoff als Chlornatrium ab- 
geschieden. Die Versuche haben das beruhigende Ergebniss gehabt, 
dass durch die freie Salzsaure, selbst in Gegenwart grosser Mengen 
Chlorsaure, kein explosiver Perchlorsaureather gebildet wird, auch nicht 
beim Siedepunkt der Mischung. Noch so starke wasserige oder alko- 
holische Losungen von Chlorwasserstoff geniigen zur Abscheidung des 
Chlornatriums nicht; dagegen konnte durch Sattigung der alkoholischen 
Natriumperchloratlosung mit dem Gas die Trennung der Elemente in 
beliebigen Verhaltnissen erreicht und z. B. noch 0,00007 g Na^O neben 
0,0001 g K 2 O erkannt werdeii. 

Bevor man die Trennung vornehmen kann, miissen gewisse andere 
Korper abgeschieden werden. Was den Kaliumnachweis als Perchlorat 
betrifft, so schaden nur Ammonium, Casium, Rubidium und Scbwefel- 
saure, letztere weil sie in Alkohol unlosliches Natriumsulfat bildet. 
Dagegen ist eine grosse Anzahl anderer Metalle, deren Chloride in 
Alkohol unloslich sind, unter Anderem auch Chlorammonium , des 
Natriumnachweises wegen vorher abzuscheiden. Die Gegenwart von 
Lithium stdrt nach besonders angestellten Versuchen die Nachweisung 
des Natriums so wenig, wie die des Kaliums. 

Zur Ausfuhrung der Methode entfernt man daher nach dem all- 
gemeinen Gange der qualitative!! Analyse die durch Scliwefelwasser- 
stoff, Schwefelammonium und Ammoniumcarbonat fallbaren Metalle, 
dampft das schliesslich erhaltene Filtrat ein und verjagt die Ammo- 
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niumsalze durch sch wadies (Jluhon. Zur Ahst'luddiuiif' (i«‘s Magnesiums 
behandelt man die Ldsung des K(ick-ta!id«*s uiii l»:iry(wasser und ent- 
fernt ans dem Filtrate das ubersclniHsige Haryuni jiiititdst Ammonium- 
carbon at, worauf wieder verdumjd't und g^nfiiUii wiiai. Der hierbei 
erhaltene Riickstand wird in lOccm kochentb in Wa-sc-r gelust und die 
Losung zur Abscheiduiig von organi.sdimi Siih.staiizt*n , welclie sicb ge- 
wohnlich vorfinden, filtrirt. 

Man versetzt das Filtrat mit reiinu- (aikajilrfinr , .sidie unten) 
Uebercblorsaure von 1,7 spec. Gcwidd , niid /.war verweridet man, je 
nacb der Menge der im Filtrate enthalttunm Sal/.e, 0. 1 his 0,5 com der 
Saure. Hierauf verdamiift man auf dem Wa-snrhadr, ids <lie weissen 
Dampfe der Uebercblorsaure auftnden. l>t dir Menge des Natriums 
erheblicb, so concentrirt man, zur vollsfnndigen I rbri’inhning desselben 
in Percblorat, am besten melirnials unter Zufugung kleiiier Mengen 
von Percblorsaure. Alsdann wird der Piieksiand mit Alkoliol von 
97 Proc. in der friilier besdirielamen \Vei>«‘ hehamieil, das Kalium- 
percblorat auf einem trockeiien Filter ahtiltrirt und das in einem 
trockenen Reagensrohreben aidg(-*fangen(! k’iltrat ndi Fhinrwasserstoff- 
gas gesattigt. Hierbei sclieidet sieli das ( 'Idornat latun, wenn mtdir als 
0,0005 g Na20 vorlianden war, in kornigrr kurm ah. 

"Wabrend der Sattigung mit dem tuise in n s (ia - IJeag^uisrolir in 
Wasser abgekiililt warden. Das Sal/.saun-;ras mt wiebdl 7iau duroh 
Zufliessenlassen von coiiceidnrlcr Si'liwi'insiiiiri' v,n rauehender Salz- 
saure, welche mit festem Koclisal/, var.-i-t/.i i, t. 

Die Abscheidung des (■libiniatriiiiiis in kurnbiT l■'n^lu begiuntbei 
Gegenwart der vorbin angegclamcii ,s,-linii, .'h,- ,li,. Mls.sigkeit 

ganz mit Salzsiluregas gesattigt isf. man nnr riim Triibung 

bei ganzlicber Siittigung des Alknbols, .m, Imnn di.-rlb,. v.ni Spuren 
von Natrium beiriiliren, die sich in den Ib'agmt iru budmli'ii odei' aus 
den Glasgefiissen aufgenommcn wnrdmi. 


1 1 ui niruiiui-iu 


In anbetraebt der gros.scii Fanptindlifhiitdl 
kann naturlioh nur Pcreblor.saure viTwcmb'l wiTib n, widc.be al 
SO ut frei von Alkalieii ist und wie nnni de dnreli I )(‘slill:di{)n e: 

alt. Die Destination im Vacuum muss mil drr vrli.T dnreli Eii 
dampfen bi.s zum Aullrcten weissar Diimpr,. ,-,mr,.nl rlrt cn Riim 
vorgenommen werden, wcil verdiinnii.n, Smua. nnr iint,..- beftigei 
Stossen deshlbrt werden kann. An. Das) ilia limn -,. i:!,,,, diirfan keii 
Kautscbukverbmdungen besteban, wail s.mst lv.;|,|,.. i.num zu l.afiircl 

ten Sind. 

•n Dreckenridge banuizaii aiuan .-ilarkwandige 

Destillirkolben, in dessen IlaLs ain llalnitri.'hf a,- in dar Waiso eir 
pcbmolzen oder eingescblillen wird , das.s ,lassan Dohr /.iemlich ti< 
in das Innere hinabreiebt. Dev Ilah„ wird mil Malaplmspborsimi 
(eiha ten durch Erbitzen von .syrupforniiger IMmspln.rsiiurc auf 130' 
gedichtet. Das zuerst aufwilrts. dann abwlirts gameigte Ableitungi 
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rolir des Kolbens wird durcli einen Gummistopfen mit dem Kubler ver- 
bunden, in den es so weit liineinragt, dass die Saure nicht mit dem 
Stopfen in Beruhrnng kommt. An den Kiihler scbliesst sicb die Yor- 
lage an, an diese ein mit feuchten Stuckcben Aetzkali gefulltes Eobr, 
nnd letzteres stebt in Yerbindnng mit einer automatiscbeii Queck- 
silberluftpumpe. Bas zwiscbengelegte Aetzkali bat den Zweck, das 
Quecksilber vor dem aus der unvermeidlicben geringen Zersetzung der 
Uebercblorsaure frei werdenden Cblor zu scbiitzen. Bamit aber fur 
den Fall eines Yersagens der Pumpe kein Kali in die Yorlage zu- 
riickgescbleudert werden kann, befindet sicb zwiscben Yorlage und 
Kalirobr nocb ein leeres Kugelrobr. Ber Kolben stebt in einem 
als Luftbad dienenden , unten gescblossenen Cylinder aus dunnem 
Eisenblecb, der oben durcb einen Asbestdeckel gescblossen wird. Auf 
den Boden des Kolbens bringt man eine 1 cm bobe Scbicbt kleiner 
Porcellanscberben , welcbe verbindern , dass die zutropfende Saure 
direct mit dem beissen Glase in Beriibrung kommt. Man evacuirt 
den Apparat bis auf ca. S mm Quecksilberdruck, lasst 3 oder 4 ccm 
Saure in den Kolben fliessen, erbitzt auf etwa 130® und vermindert 
den Bruck allmablicb bis auf 3 bis 5 mm. Yon da ab regulirt man 
den Zufluss der unreinen Saure derart, dass immer ebenso viel Saure 
in den Kolben tropft, als reine Siiure in die Yorlage iiberdestillirt, wo- 
bei man darauf acbtet, dass der Kolben nie ganz leer wird. Auf diese 
Weise erbalt man in der Stunde 25 bis 40 ccm reine Uebercblorsaure 
und zwar als Bihydrat, welcbes die concentrirteste B"orm ist, in welcber 
die Saure besteben kann; von dieser geniigen 0,16 ccm, um 0,1 g 
Kaliumox^^d in Percblorat zu verwandeln. 

BestimmiiBg geriiiger Mengeii Clilornatriiim iieben 
Chlorkaliiim 

nach Bottger und PrecbtB. 

Bie Metbode bezweckt die Bestimmung des Chlornatriums in dem 
zur Potaschefabrikation bestimmten Cblorkalium, welcbes bocbstens 
0,5 Proc. des ersteren entb alien darf, und berubt darauf, die Probe 
mit Alkobol von bestimmter Starke zu extrabiren, so dass ein Salz- 
gemiscb erbalten wird, in welcbem alles Cblornatrium , aber nur 
eine geringe Menge Cblorkalium entlialten ist. In diesem Gemiscb 
kann das Kalium direct bestimmt und das Natrium durcb Bilferenz 
berecbnet werden. 

Zu diesem Zwecke bestimmten Bottger und Precbt die Los- 
licbkeit der beiden Chloride in Alkobol von 90 bis 95 Proc. und 
fanden : 
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bei 15^ losen 100 Theih‘. AlkoluJ: 
von 90 92,5 95 GowiclitHprocent 

0,345 0,223 0,14(1 Thie. Chloruatriiuu 

0,073 0,043 0,028 ,, Ciilorkalium. 

Will man nnn aus einer Salzprobe voii 20^% wt‘lch{*. 0,1 g Chlor- 
natrium entbalt, beispielsweise mit 90 praceiitigein Aikobol alles Chlor- 
natrium extrabiren, so sind nacli obigeii Zahlen 29 g Alkoliol erforder- 
licb, bei Anwendung eines stiirkeren Alkohols cntHprechend mebr. Da 
man aber einen Ueberscbuss des LosuiigHiiiittelH an wen den muss, urn 
sicber alles Cblornatrium auszuwaseben iind der geHamnite Aikobol 
abgedampft werden muss, so beimtzt nian zwaadcinaHsig den von 
90 Proc. 

Zur Ausfiibrung des Verfabrens ubergi(‘sst man 20 g d(is fein zer* 
riebenen Cblorkaliums in einem Beclierglase mit ca. 40 g Aikobol von 
90 Gewicbtsprocent, riibrt wabrend einer halben St undo oftor um, ver- 
setzt alsdann tropfenweise mit V 2 com viiun' 10 prcaamtigen Kalium- 
carbonatlosung und decantirt dreimal Der/usatz von Ka-liumcarbonat 
bezweckt die Ausfallung des mit in Lbsung gogangonon (llilormagne- 
siums als Carbonat; die zugefligte Alongo gmiugi zum AuHlallen von 
0,2 Proc. Cblormagnesium. 

Der ungelost gebliebene Riickstand wird auf dom b'ilter nooh oinige 
Male mit Aikobol von derselbeii Stilrke ansgowascJum , das gcsammte 
Piltrat in einer Platinscbale eirigedainpft und (bn* lOiok.stand gelinde 
gegliibt und gewogen. Im Gluhruukstandt; wird das ( ’{dorkalium durcb 
Platincblorid bestimmt und das Chloniatraum aus d<u‘ Did’erenz be- 
recbnet. 

Handelt es sicb um moglichst scduiollo I ntcrsucdiung des 98pro- 
centigen Cblorkaliums, so umgebt man die Auswasehung Riick- 
standes, indem man die Probe in ein auf 110(‘cm graduirtes Kolbcben 
bringt (die lOccm entsprecben dem Volumen von 20 g Substanz), das- 
selbe etwa zu drei Vierteln mit Aikobol von 90 (lowuditsprocent Mit, 
ofter umscbiittelt und nach einer balben Stuude., wio, oben, mit Kalium- 
carbonat versetzt. Nacbdem man bis zur Marko ndt Aikobol auf- 
gefiillt und umgescbiittelt bat, liisst man absiiztui, bebt 50 com mit der 
Pipette beraus, verdampft und verfalirt wie vcuddii. 


Lithium. 


Qualitativer Nachweis, 

LithiTimcarbonat ist schwer loslich in Wasser, bei gewobnlicber 
Temperatur losen 100 Thle. Wasser ca. 0,7 Thle. des Salzes, bei 
boberer Temperatur andert sicb die Loslichkeit nur wenig. In koblen- 
•saurebaltigem Wasser ist das Salz leicbter loslich als in rein em Wasser. 
Ammoniumsalze verhindern die Fallung durcb Ammoniumcarbonat. 

Natriumphosphat erzeugt in nicht zu verdunnten Lithiumlosungen 
in der Kalte langsam, beim Kocben sofort einen Niederscblag von 
normalem Litbiurophosphat : 

SLisSO, + 2 Na 2 HP 04 = 2Li3P04 + 2Na2S04 + H 2 SO 4 . 

Infolge der Keaction entsteht also in neutralen Losungen freie 
Saure , welcbe die vollstandige Ausfallung des Lithiumpbosphats ver- 
bindert. Die vollstandige Abscbeidung erreicbt man am besten, wenn 
man die mit uberscbiissigem Natriumphosphat versetzte Losung zur 
Trockne verdampft und wahrend des Abdampfens so viel Natronlauge 
zufiigt, dass die Reaction eben alkalisch bleibt. Zieht man den Riick- 
stand mit stark ammoniakalischem Wasser aus, so bleiben selbst kleine 
Mengen von Lithium ungelost zuriick. In Ammoniumsalzen ist der 
Niederscblag leicbter loslich als in reinem Wasser. Von den Pbos- 
pbaten der alkaliscben Erden unterscheidet sicb das Lithiumphosphat 
dadurcb, dass seine Losung in Salzsaure nacb dem Uebersattigen mit 
Ammoniakklar bleibt, beim Kocben aber einen scbweren krystallinischen 
Niederscblag absclieidet. 

Platincblorwasserstoff, Weinsaure und Natrium-Kobaltnitrit fallen 
selbst concentrirte Losungen nicht (Unterschied von Kalium). 

Die carminrotbe Farbung, welcbe Lithiumsalze der Flamme er- 
tbeilen, wird durcb die Natriumfarbung verdeckt, lasst sicb aber durcb 
Kobaltglas oder diinnere Scbichten von Indigolosung untersclieiden. 
Dickere Scbicbten von Indigolosung absorbiren die Farbung; merkt man 
sicb an dem Indigoprisma die Stelle, an welcher die Lithiumflamme 
verscbwindet , so kann man in einem die Flamme rotb farbenden Ge* 
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miscli von Lithium uihI Kuiium cias IvV/Arw unvh wennman 

die Flamme durch die Ix'/.eit'lnit'tt* indiiiuM-hiidil 

Lithiumsalze, welche du* FhtiuuM/iilitri.iHig liit-lif inhr scliwacH 
geben (Phosphat), befeuehtft uian mit Sul/, auiv u.Irr sie mit 

Gyps zusaminen, otler b(.'Bht.*r iiiit einrr 'jt riH'jt ii Gemisclies ■ 

aus 1 Thl. Fhiorwass(*nstoir-FluMrk.tIiu!u mn! P . 'rUlu, Kaliumhydro- 
sulfat. Um durch die Fhuiiiie-iif.jrhiiiiL'' -t lir Mengen voq 

Lithium neben viel Kaliuiu zu entdi rku!}. vrrfahrf luuu in folgender ' 
Weise. Man bringt die zu unt.uvurlH'ud* Frcdn* in Beitlichen i 
Schmelzraum der FlamnH* und in dtui iniiH-rlietrriidfn Schmdzraum ' 
eine Probe von reineiii KaliuinMilz : h» ! rariiiri Uiait nnn die Flamme r 
durch die diiniieren Scliltditt-n drr hitiii/Mpri.- iiia- , .sm «*rHcheint die 
lithiumhaltige Seitc <ler.-j‘ll>en rutluT larbt a!-. tii»* .i''e^»rnril)erliegeiide. 
Beim Durchsehen durch el was difkin* >flduh!rn «‘rsrbcin«iu die Far- r 
hiingen gleichmiissig roth. 

Am sichersten erkennt Juan Fitiiiuin an der r-nlbrn Li nie seines 
Spectrums (siehe die Spectraltah l). 

Qualifativ<* Tr<‘iniun;H‘ (Ln Lilliiinus. 

Wegen der Schwerhtsli*dik»‘ii dr Fitldiunrailiunaf s in reinem 
"Wasser ist bei der Abscla‘l<iiiMi'' d*a' aikal-:* -rj.iMi I\rduii durch Ammo- ; 
niumcarbonat dnrauf zu atdit'-n, iia nu' I.m nii.» i ‘IdoiMnjinonium ent- 
halt und dass das Auswa-aduaj iu r • • Li.d* i; F.a bMiiafe udi nicht zu 
wenjg Wasser vorgeiioiiinaui uird. 

Ein Gcmenge dtu* Fiduridr v.ni K.idnii;, Narriuin iind Lithium be- 
handelt man niit juiicr Mirriiun * \mii iu ■ a*! li, Aiiadail iiiid Aether, 
welche nur das (. hlnrlitliiuia in I.'<. in.'/ iu .i • iu i! \ '’rdaai|ilungsruck" 
stand priift man winter aut Litiiiiint, 1*,). .' rsiu I d ♦ n iIit ('arbonate 
der Erdalkalicn durch Ainiiittmnn.t ai u ic.iari kin » tua Struntiiini 
Oder Calcium in die chlcrainnaMniiniiiaA i-u I un*> ubergegangen 
sein kann , so k<")iin(*n uuch /'purt ;; .vr ( iiI' ri {*■ jcii in dem 
Alkohol - A eth(u’auszu'i‘ bc{ind»'ii. I lu- ican 'i.i'a!' lim \ < I’daiiijifiiiigs- 
ruckstand diircli (lie Flnninn'nl..rhni: ;,ii! la'hnini nmn , hist man 
einen Iheil dessclbeii in weni-r \\ ,; . j- as: ! la sut lait .■^ch wctclailure 

und Alkohol aut Strontium und < .d' iu,.;, F;- rdu n nai Ini cvtuituell 

vor Ansteilung der h lainmcnrcaft n .u .ih'r chird'u urrdcn, da sio 
ahnliche Farbungen geben wic dir d,- L 'inuia . 

War das Cemeiigc iiar t’ldnri ir *■■■.*. 0 : a-adm. kann sick 
leicht, durch Einwirkung v..u W a o'l.i rano, I .i ! In u ra liyilr.-xyd gcbildet 
haben , welches Kohlensiiurc an/itut'n uad -n Ail.nhn} unlbsliclies 
Lithiumcarbonat bildeii wunle. Man nni d;dc r ui dicsem Falle, 
vor dem Beliandelu mit Alkohol, da.- rh tail ciiiigmi Tropfen 

Chlorwasserstoffsaure versetzen. 


Bestimmung und Trennung des Lithiums. 
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GewicMsaiialytisclie Bestimmmig und Tremiiiiig 
des Lithiums. 

Die Bestimmung als Sul fat in reinen Lithiumldsungen gleiciit 
in alien Punkten der des Kaliumsulfats. Uebersckussige Schwefelsaure 
kann leicht durch gelindes Gluhen, ohne Zusatz von Ammoniumcarbonat 
entfernt werden, well sich kein saures Sulfat bildet. 

Die Bestimmung des Lithiums als normales Phosphat, 
Li 3 P 04 , dient auch zur Trennung von den anderen Alkalien, wobei 
diese aber nicht bestimmt werden konnen. Das Lithiumphospbat bat 
bei der Fallung die Zusammensetzung 2 Li 3 P 04 -)“ H 2 O; es lost sicb 
bei mittlerer Temperatur in 2539 Tbln. reinem und 3920 Tbln. ammo- 
niakaliscbem Wasser. Sein Krystallwasser entweicbt bei 100^ voll- 
standig. 

Man versetzt die Losung der Chloride mit einer concentrirten 
Losuug von Natriumphospbat, macht die Losung mit Natronlauge scbwacb 
alkaliscb (vgl. S. 861), verdampft zur Trockne, fugt zum Ktickstand nur so 
viel Wasser, als erforderlich ist, urn die loslichen Salze in gelinder Warme 
zu losen, und lasst, nacb Zusatz eines gleicben Volumens Ammoniak, 
12 Stunden in gelinder Warme stehen. Nacbdem man den Niederscblag 
abfiltrirt und mit einer Miscbung aus gleichen Volumen Ammoniak und 
Wasser gewaschen bat, verdampft man das Filtrat und das erste Wascb- 
wasser zur Trockne und behandelt den Rilckstand auf gleicbe Weise. 
Das bierbei etwa nocb erhaltene Lithiumphospbat wird abfiltrirt und aus- 
gewaschen. Um sicber alles Lithium zu gewinnen, muss das Eindampfen 
der Waschwasser und die fernere Behandlung so oft fortgesetzt werden, 
bis der Riickstand sich in dem verdunnten Ammoniak klar lost. Die 
vereinigten Niederscblage, welche moglichst von den Filtern zu 
trennen sind, werden bis zum constanten Gewicbt geglubt. 

Falls die Menge des Chlorlitbiums in dem Chloridgemisch sehr 
gering ist, versetzt man die moglichst concentrirte Losung mit ab- 
solutem Alkohol, wodurcb Chlorkalium und Chlornatrium zum grossten 
Theil abgeschieden werden , so dass man beim spateren Auswascben 
des Lithiumphosphats nicht zu viel Waschfliissigkeit gebraucht, um 
die loslichen Salze zu entfernen. 

Die Ahscheidung des K a Hums durch Platinchlorwasserstoff aus 
einem Gemenge von Chlorkalium und Clilorlithium ist nacb Jenzscb^) 
nicht genau, well das Kalium-Platinchlorid stets Lithium-Platinchlorid 
enthalt. 

Zur Bestimmung des Natriums neben Lithium behandelt 
man das Gemenge der Chloride mit einer Mischung aus wasserfreiem 
Alkobol und Aether (1:1), welcher man einige Tropfen Salzsaure zu- 
setzt, um Lithium hydroxyd und Lithiumcarbonat (vergl. S. 862), welche 
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in Aether-Alkohol unloslich sind, in Clilorid uberzufiiiiren. Den lithium- 
haltigen Auszug verdampft man, beliaiulclt den Rilckstand nochmals 
mit Aetber-Alkobol und fahrt das scbliesslich erlialtene Cblorlithium 
in Sulfat iiber, welcbes gewogen wircl. lades.sen wird der Litbium- 
gebalt nacb dieser Metbocle, an dcren Stelle vorliiufig nocb keine 

Lssere zu setzen ist, etwas 7m bocli pdunden. _ 

Sind Sulfate der Alkalien beliuls lrennuii.i( in Ghlonde zu ver- 
wandeln, so darf bierzu Cblorbaryum nielit benutzt, werden, weil das 
Baryumsnlfat Litbiumsalze einscblie.sst, welciic sicli durcli Auswaschen 
nicbt entfernen lassen. Man versetzt die koebende Losung der Sulfate 
mit einer kocbenden Losung von Hleiacetaf in genngein Uebersobusa, 
vermiscbt die Fliissigkeit nacb dem Erkalten mit, einem glcichen Volumen 
Alkohol, filtrirt vom Bleisull'at ab nnd end'ernt, aus dem Filtrate zuerst 
den Alkobol duroh Erbitzen und dann ibw lUei dnre.b Schwefelwasser- 
stoff. Das Filtrat vom Bleisulfid verdamid't man, ziir Dmwandlung 
der Acetate in Chloride, mit cmieeidrirter ('.blorwasserstoffsaure zur 
Trockne. 

Handelt es sicli um die r>e.sti!iumin^^ tit-r dnd Alkalien in einem 
Gemenge der Chloride, so fiillt man da.s Kalinin als Knliiim-Platin- 
cblorid (vergl. iibrigens Jenzscli, S. m;:;). Das Filiral wird verdampft 
nnd der Riickstand auf Zusatz von (ixalsiinre gegliild fS. ,S1 1), wonach 
man dnrch Auszieben mit Wasser die Clil.iride vmi Natrium und 
Lithium erhiilt. Die Liisuiig verdampn man ani' Zusatz vnn Sobwefel- 
sSure und bestimmt das (iewiclit der Sulfate. Danaeh wamlolt man 
die Sulfate, wie vorbin angegcben. dnreii Itleiarotal in Aaefatu und 
diese in Chloride nm, besfinimt das l.itiiium als I'lni.-pbat, reobnet 
letzteres auf Sulfat um nnd ziidd die Meuge de.; so gcfundeneii Lltliium- 
sulfats von der Sainimi des Nafrinm- und 1 -it binni' ullats ab, um den 
Natriumgebalt zn ermitteln. 


Casium und RuTbidium. 


Der qualitative Nachweis dieser Metalle wird ausschliess- 
iich, wie ihre Entdeckung, auf spectroskopischem Wege gefiilirt, und 
da dieselben in der ISTatur immer mit anderen Alkalien zusammen vor- 
konimen, so wird mit dem Nachweis auch eine Trennung von den 
Alkalien und von einander verkniipft. Die Salze des Rubidiums und 
Casiums haben grosse Aehnlichkeit mit denen des Kaliums, sie farben 
die Flamme violett, werden durch Platinchlorwasserstoffsaure gefallt und 
geben mit Weinsaure schwer losliche Hydro tartrate. Ihre Flammen- 
spectren dagegen sind leicht von dem des Kaliums zu unterscheiden. 
Das Rubidium zeigt zwei sehr intensive Linien im Indigoblau und zwei 
weniger helle, aber charakteristische Linien im Roth, wahrend das 
Casiumspectrum sich durch zwei sehr helle, hlaue Linien auszeichnet; 
eine Linie im Orange ist weniger bemerkbar (siehe die Spectraltafel). 
Zur Beobachtung des Spectrums eignen sich die Chloride am besten. 

Yom Kalium und unter einander unterscheiden sich Casium und 
Rubidium durch die verschiedene Loslichkeit der Chlorplatinverbin- 
dungen, der Hydrotartrate und der Alaune. 

100 Thle. Wasser von 10^ Idsen 0,9 Thle. Kaliumplatinchlorid, 
0,154 Thle. Rubidiumplatinchlorid und 0,05 Thle. Casiumplatinchlorid. 

100 Thle. Wasser loseii: 

bei 100° bei 25° 

98 Thle. 9,7 Thle. Casiumhydrotartrat, 

11,8 „ 1,18 „ Rubidiumhydrotartrat, 

6,6 „ 1,12 „ Kaliumhydrotartrat. 

100 Thle. Wasser von 17° losen 13,5 Thle. Kali umalaun, 2,27 Thle. 
Rubidiumalaun und 0,619 Thle. Casiumalaun. 

Zur qualitativen und quantitativen Trennung des Casiums und 
Rubidiums von Natrium und Lithium verwerthet man die Schwerloslich- 
keit des Casium- und Rubidiumplatinchlorids in Wasser. Kaliumplatin- 
chlorid fallt zum Theil mit aus und kann durch eine auf die ver- 
schiedene Loslichkeit gegrundete Methode nicht quantitativ vom Casium 
und Rubidium getrennt werden, wie es denn uberhaupt noch an einer 
genauen quantitativen Methode fur diese Trennung fehlt. 

Zur qualitativen Trennung des Casiums und Rubidiums von 
Kalium, oder richtiger zur Reindarstellung der Chloride der beiden 
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erstsrcn Mctalls kann cli6 Schweiloslichktit ihici ^ kitindoppolcblQj^jijg 
benutzt werden. Man Mlt die siedende, niciit zii concentrirte Losung 
der drei Chloralkalien mit einer siedeiid licissen, Terdiiniiten Losung 
Ton Platinchlorwasserstoff. Der nach deni I^]rkalten gebildete Nieder- 
schlag, welcher fast das gesammtc Ciisiiiin unci Rubidium mit selir 
wenig Kalium enthalt, wird durch scliwaciies (iliiiu;n reducirt, worauf 
man die Chloralkalien dutch Kochen des Hiickstandes mitWasser aus- 
wascht. Die so erhaltene Losung wire! verdiimit, in dersolben Weise 
wie vorhin gefallt, beiss im Wasserbadtrichter liltrirt und derKrystall- 
brei mit heissem Wasser ausgewaschen. Wird die Reduction und 
Fallimg in dieser Weise noch einmal wiederholt, so erhillt man ein 
Gemenge von Chlorcasium und -ruliidiuin, wehdies das Kaliumspectrum 
nicht mehr zeigt. 

Zur Trennung des Casiums vom Kubidiuin versetzt man die con- 
centrirte Losung der Chloride mit einer Liksung von Antimontriclilorid 
in starker Salzsaure, wobei sich Casium-xVntimonchloriir, SbCls, 6CsCl, 
ausscheidet, welches man auf eincm gidiarteten I'ilter abfiltrirt. Nach 
dem Auswaschen mit starker Salzsaure h’isf man dasSalz in verdiinnter 
Salzsaure und fallt das Antimoii ilundi SehwtdVhvasserstoir aus. 

Auf diese Weise kann das Casium auch von Aninmniurn- und den 
anderen Alkalisalzen getreniit werdim. 

Eine abnliche Methods beruhi auf der h’fillluii-kidt des Casiums mit 
Zinntetrachlorid als Casium-Zinnchl<»rid, Sn('lj, Li C.- Cl, widche aher die 
Abwesenheit von Ammoniumaalzen vnrausstd zi . Man fiillt die heisse 
concentrirte, mit viol starker Salzsiiurc V(*r.setzl(‘ Lr)sung der Chlo- 
ride mit Zifintetrachlorid, liltrirt umi wii.-cid \vi(* vorhin aus. Den in 
kochendem, mit Salzsaure aiigosamu’tem Was-or 'j'rlr>s{(‘n N iederschlag 
fallt man nocli einmal mit concauif rirlor Sal/silurt* uml verhihrt im 
ilhrigen, auch zur Entfernung des /inns, \vit‘ vorhin uiigogtjbcii. 

Die r[uantitati ve Restiiiimung dor eni/.olncn Mot a lb* kanii, wie die 
des Kaliums, als Clilorplatinverbindiuig ,l'o ■ ••Itohcn. In (leiiKuigen von 
Chlorcasium und Chlorruhidiuiu odoi* %'on ( lilorkalium init (uneni der 
beiden Chloride werd(m di<; Metalio am lav ton auf indiroa^lem Wege, 
durch Bestimmung des Chlors, mlor, na<‘h df*r I iiiwandlung in Sulfate, 
durch Bestimmung der Seliwcd’olsaure <‘rmittolL 

Die bestimmung der Alkallon in Silioafon. namrnilio.h in solchen, 
welche durch Saureu nieiit zorsotzt, wtu’don. wird boim Arlikel Kiesel- 
saure beschrieben. 


Ammonium. 


Qualitativer Nachweis. 

Kali-, Natronlauge oder Calciumhydroxyd (letzteres meist bei 
trockenen Substanzen benutzt) macben aus Ammonium salzen Ammo- 
niak frei, welcbes sicb beim Erhitzen der Mischung am Geruch oder 
an den weissen Nebeln zu erkennen giebt, die es beim Zusammen- 
trefPen mit einem mit Essigsaure, Salz- oder Salpetersaure befeuchteten 
Glasstabe bildet; letztere beiden Sauren mtissen so verdtinnt sein, dass 
sie nicbt rauchen. Gerothetes Lackmuspapier zeigt Blaufarbung, mit 
Mercuronitrat befeucbtetes Papier Schwarzfarbung. Ueber die letztere 
Eeaction vergl. S. 40. 

Nessler’s Eeagens^), d. i. eine mit Kalilauge versetzte Losung 
von Kaliumquecksilberjodid, dient zur Nackweisung von Spuren von 
Ammoniak (z. B. im Wasser). Dasselbe bildet in einer, freies Ammo- 
niak oder Ammoniumsalz enthaltenden Fliissigkeit einen rothbraunen 
Niederscblag von Jodmercurammonium, NHg 2 J -|~ S 2 O (vergl. S. 40), 
oder, bei hocbst geringen Mengen von Ammoniak, eine gelbe Farbung: 

2(HgJ2 2KJ) + 3KOH + NH3 = (NHgaJ + HaO) + 7KJ + 2H2O. 

Alkalichloride sowie Alkalisalze mit Sauerstoffsauren hindern die 
Eeaction nicht, wohl aber Alkalicyanide und -sulfide. Alkalihydro- 
carbonate sind durch Kalilauge in uormale Carbonate liberzufuhren. 
Alkalische Erden mtissen vorher abgeschieden werden; zu dem Zwecke 
bereitet man eine Losung, welche auf 2 Thle. Natriumcarbonat, 1 Thl. 
Natriumhydroxyd enthalt, kocht dieselbe und lasst erkalten. Von 
dieser Losung ftigt man zu der in einem Stopselcylinder befindlicben 
zu untersuchenden Fliissigkeit so viel, als eben nothig ist, um die 
alkalischen Erden zu fallen, miscbt und lasst im verschlossenen Cylinder 
absitzen. Die filtrirte Losung wird mit Nessler’s Eeagens gepriift. 


Bereitung des Beagens. Man lost 2g Jodkalium in 5 ccm Wasser 
und versetzt die erwarmte Losung mit so viel Qnecksilberjodid, dass ein Theil 
desselben ungelost bleibt. Nacli dem Erkalten verdiinnt man mit 20 ccm 
Wasser, filtrirt und fiigt zu je 20 ccm des Filtrates 30 ccm conceiitrirte 
Kalilauge. 
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Nach Pe Koninck 1) entstelit in aikoholischen , Ammoniak ent- 
kaltenden Losungen init dem Reagens \ve<ler (‘in Niederscblag nocli 
eine Farbxing. 

Platincblorwasserstoff erzeugt mil Aminoniinnsalzen , abnlicb wie 
mit Kaliumsalzen, einen gelben, krywtulliniscbeu Nitiderscblag von 
Aromoniumplatmcblorid (Platiiisaliniak) , in kalttmi Wasner scbwer, in 
beissem leicbter loslicb. Alkobolzusatz vennindert die Loslicbkeit, 
Stoen befordern dieselbe. Reim GIulu*n d<*s Nit^derscblages bleibt 
metalliscbes Platin zuruck. 

Weinsaure fallt nur concentrirte Ld.suiigen vun Amnioniumsalzen 
als Ammoniumbydrotartrat. Besser sedzt man aiich in dieyem Falle, 
wie beim Kaliumnacbweis , Amnioniumacetat binzu oder benutzt Na- 
triumbydrotartrat als Reagens. Die Kniile, welclie. beim (iluben des 
Niederscblages zuriickbleibt , reagirt, mit Was.ser befeuclitet, nicht 
alkaliscb (Unterscbied vom Kalium). 

Kieselfluorwasserstoffsaure bewirki in Ammonium.salzeii keinen 
Niederscblag (Unterscbied vom Kalium); frein.s Ammoniak scbeidet 
Kieselsaure aus: 

HsSiFle + 6NH, + 4ILO rrr Si(()H)4 + (iNHiFL 

Natriumkobaltnitrit (s. 8. SlO) erz(;ugt eimm gt^lbtm Niederschlag 
von Ammoniuinkobaltnitrit (ahnlich (iem enlsprtndnmden Kalium- 
niederschlag). 

Der qualitative Nacbweis in Ammonium.salzcn geH(‘hi«*ht, wie oben 
angegeben, durcb Austreiben des Ammoniaks mil Aikalilaugen oder 
Calciumbydroxyd. Spuren von Animoniak werdon ini De.stillat mit 
Hiilfe der angegebenen Reagentien gefundmi. 

Wie Substanzen zu bebaudeln aiml, wolcho nebm Ammonium- 
salzen stickstoff baltige , durcb Zerseizung Ammoniak entwickelnde 
Korper entbalten, siebe S. 870. 

GewichtsaiialytiscJic liestiunnuni;’ (h s Aiiiinoiiiaks. 

Dieselbe gescbiebt am be.st(‘n (lurch Ahschciduiig d(‘.s Ammoniums 
als Ammoniumplatincblorid und wird goimu ; <> nnsgondiri,, wie die 
entsprecbende Kaliumbc^stimmung (S. 841). Fine L(">sung von freiem 
Ammoniak wird vorber durcb (.‘imm gcrlngcii I chorsciiu.s.s von Salz- 
saure, welche so zugefiigt werdeii muss, dies,- keim* Krwiirmiuig ein- 
tritt, gesattigt. 1st die Cliloramiii(tniuml<i.sung vcrduiini, so coiiceu- 
trirt man dieselbe nacb vorlierigom Zusatz (l(\s Plat imddorwaKserstoffs, 
weil sonst, durcb Dissociation des (nilorammoniums, Vendust an Ammo- 
niak stattbnden kann. lius diestmi Grumie i>i auch die Bt'stimmung 
des Ammoniaks als Gblorammonium , diindi Veidainpien der Losung 
und W&gen des bei 100® getrockueten Salz(‘s. nicdit genan. 

Zeitschr. f. anal. Gheni. iss (isO;;). 


Grewicbtsanalytische Bestimmung des Ammoniaks. 869 

Der gewogene Platinsalmiak kann zur Controle durch vorsichtiges 
Gluhen (damit mit den entweichenden Salmiakdampfen kein Platin- 
salmiak fortgefuhrt wird) in metallisclies Platin ubergefiihrt werden. 
Letztere Bestimmungsweise ist, wenn mir sehr kleine Mengen von 
Ammoniumplatinclilorid erhalten werden, der Wagnng anf dem Filter 
vorzuziehen. Man wickelt den Niederschlag einfach in das Filter ein, 
verkolilt letzteres zuerst bei aufgelegtem Tiegeldeckel und beendigt 
das Gliihen bei geoffnetem Tiegel. Das Gluben des Kiederschlages ist 


Fig. 74. 



auch erforderlicb , wenn derselbe aus bromidhaltiger Losnng gefallt 
wurde, weil in diesem Falle neben Ammonium platincblorid aucb 
-bromid vorbanden sein kann und aus dem Gewicht des getrockneten 
Niederscblages sich somit der Ammoniumgebalt nicht berechnen lasst. 

Die directe Fallung als Chlorplatinverbindung ist nur bei den- 
jenigen Ammoniumsalzen moglich, deren Sauren in Alkohol loslich 
sind und beim Abdampfen mit Salzsaure niclit zersetzend auf das 
Chlorammonium einwirken. So wiirde z. B. Ammoniumnitrat beim 
Verdampfen mit Salzsaure Cblor entwickeln, welches Chlorammonium 
unter Entwickelung von Stickstoff zersetzt. In solchen Fallen muss 
das Ammoniak abdestillirt werden , zu welchem Zwecke man sich der 
in Fig. 74 oder 75 dargestellten Apparate bedienen kann. Der 
Apparat Fig. 74 hat den Vortheil, dass sich die einzelnen Theile vor- 
kommendenfalls leichter ersetzen lassen. Indem man den ausgezogenen 
Theil des Retortenhalses weit genug in den Kiihler vordringen lasst, 
vermeidet man , dass das ammoniakalische Destillat mit Kautschuk 
oder Kork in Beriihrung kommt, wodurch Yerluste entstehen konnten. 
Die mit nicht zu engem Tubus und eingeschliffenem Glasstopfen ver- 
sehene Betorte enthalt massig verdunnte Kali- oder Natronlauge, oder 
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Kalkmilcii, oder in Wasser anfgescliliimmte M agnosia. Letztere wird 
nur benutzt, wenn stickstoffhaltige organiscbe Stnffe zugegen sind, die 
beim Kocben mit Alkalien oder Kalk Ainnioniak eiitwickeln kbnnen. 
Man filllt die Vorlagen mit einer zur liinduiig ties Ammoniaks mehr 
als Hnreichenden Menge verdiinnter ClilorwasserstotVsiiure, bringt die 
in einem Glasrohrchen abgewogene Substanz naiiiinf clem Rohrchen 


t'ig. 7;,. 



clurch den Tubus in die lietorte und dcstiliiri , l)ls alU'H Aminoniak in 
die Saure ubergetrieben ist. Dieses isi dcr wejin ein in den 

Tubus der Retorte eingekleniiiit(‘s Siiudc roilic, i .nekinuspapier nicht 
mehr geblaut wird. lin Inlialt dw Vurhig«* wird d;i; Aniiiiuniak als 
Ammoniumplatincblorid, wie boschri<dK*n, gcdiilit. 

Der Ton I)e Koniiie.k btnmi/D* A ppui’.it idiniut weuiger Raum 
ein, erfordert aber, um die neriihrung dci* ainiiHtiuakalischen Dilrapfe 
mit Kautscbuk zu vermeideii , eincn mit <-lngvMdiiiir<*iiem Aufsatz ver- 
sehenen Kolben A. Dieser a.Is I »estiliat itinsgcniss (li<nK*n(le, etwa 
300 ccin fassende Kolben wird mit \V;iss*'r und d«'r zu zerH(itz(;nden 
Substanz beschickt. Der kluinere Kolben 1 1 tudhiilt dir zur /ersetzung 
dienenden Basen in Losuiig oder in Suspt.uision , wrlchc durcb Ein- 
blasen in das seitliche Rohr, bid gecdi’neti'in (^hietsiddialin 6', in den 
Kolben A gedriickt werden. Von der vulLsifuidigiui Ausireibimg des 
Ammoniaks uberzeugt man sicli, indem man dii* Vorlage vom Kiihler 
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ablest und einige aufgefangene Tropfen des Destillats mit^Nessler ’ s 
Reagens priift. 

Zur maassanalytischen Bestimmung des Ammoniaks be- 
sebiekt man die Yorlagen der Apparate, Fig. 74 oder Fig. 75, mit 
einer gemessenen Menge Normalsanre, welcbe mehr als liinreichend 
ist, um das Ammoniak zu binden, und titrirt den Saureubersebuss mit 
Normalnatronlauge, unter Zusatz von Lackmustinctur, zuriick. 

Die quantitative Trennung des Ammoniaks von den 
Metallen wird gewobnlicb in einer besonderen Probe der Substanz 
durcb die vorbin besebriebene Destillationsmetbode bewirkt. Handelt 
es sicb um die Bestimmung vonKalium und Natrium neben Ammoniak, 
so entfernt man aus einer besonders abgewogenen Probe die Ammo- 
niumsalze durcb gelindes Gliiben und trennt die Alkalien in dem 
Riickstande, 

Das Gliiben kann zur Trennung und gleicbzeitigen Bestimmung 
des Ammoniaks neben Kalium und Natrium dienen, wenn das Salz- 
gemiseb nur aus Cbloriden oder Sulfaten bestebt. Man bestimmt in 
diesem Falle zuerst das Gesammtgewicbt des bei 100® getrockneten 
Gemenges, verjagt das Ammoniumsalz durcb gelindes Gliiben und 
wagt den Rest, wonacb sicb das Ammoniak aus der Differenz bereebnen 
lasst. 

Sulfate miissen zur Yermeidung von Decrepitation sebr vorsiebtig 
erbitzt und sebliesslieb auf Zusatz von Ammoniumcarbonat gegliibt 
werden, um die Hydrosulfate, welcbe sicb durcb Zuriickbalten eines 
Tbeiles der Scbwefelsaure des Ammoniumsulfats gebildet baben, in 
normale Sulfate zu verwandeln. 


Specielle Metlioden. 

Technische Untersuchung des fliissigen Ammoniaks. 

Diese Untersuebung besebrankt sicb auf die Gewiclitsbestim- 
mung des nacb deni Verdunsten des Ammoniaks bleibenden Riick- 
standes. Die Natur dieses Riickstandes ist, je nacb der Herkunft 
des Productes und selbst bei Producten derselben Fabrik, eine sehr 
wecbselnde. So fanden Lange und Hertz im Riickstande aus 
deutseben Producten bauptsacblich Wasser, Pyridine, Acetonitril, Aethyl- 
alkobol und wenig Mascbinenol; Ammoniumcarbonat, Benzol und 
Napbtalin sind gelegentlicb darin entbalten. Fiir das amerikaiiiscbe 

D Zeitsebr. f. angew. Cliem. 1897, S. 224. 
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Ammoniak giebt Strombecki) aig Verunreiuiguiigen an; Methyl- 
alkohol, Aceton, Aethyl- und Isopropylalkohol , Ammoniumcarbonat, 
-sulfat, -cblorid nnd -sulfid. Es mag bier schon daraut aufmerksam 
gemacbt warden, dass der Wassergehalt niemals ein erbeblicber ist 
nnd dass die entgegengesetzteMeinung auf unrichtigen Untersuchungen 
berubt. Die gesammten Vernnreinigungen des kiiuflichen Ammoniaks 
sollen nicbt Tiber 1 Proc. betragen, konnen aber bis auf 2 Proc. steigen 
und sicb beim Gebraucbe des Ammoniaks in den Kismaschinen noch 
vermebren und alsdann zu Betriebsstorungen Veranlassung geben, wes- 
halb aucb eine scbnelle Controle des im Gebrauch befindlichen Ammo- 
niaks wiinschenswerth ist. ' 

Es sind Dun zwei Untersuchungsmetlioden vorgeschlagen worden, 
welcke sich in der Hauptsache dadurcli untersclieiden , dass bei der 
ersten eine in geschlossenem Grefass genau gewogene Menge fliissiges 
Ammoniak freiwillig verdunsten gelassen wird, wobei die bei der frei- 
willigen Verdunstnng, sowie beim nachherigen schwachen Erhitzen 
des Riickstandes entweicbenden Gase in tarirten Absorptionsrohren 
aufgefangen werden, so dass sicli die Verunreiniguiigeii aiis der Summe 
der Gewicbtszunabmen der Absorptionsrohren nnd dea Wagegefasses 
ergeben ; 'wahrend bei der anderen Melhndc die alizuwilgende Menge 
Ammoniak einfach in ein offenes Geiilss lliesat, welches vorher samint 
seinem mit Absorptionsrohr verselienen Stopl’exi gciwogcn , und wel- 
ches, nachdem das Ammoniak freiwillig und zuletzt imtcr geringer 
Temperaturerhohung verdunstet ist, sanunt dein Aufsatz zuriick- i 
gewogen wird. Da ein abscbliessendes Urtheil iiber don Werth der 
beiden Verfahren noch nicht vorliegt, so sollen beide besclirieben 
werden. 

Bunte und Eitner-) benutzen als Wiigegefass eine durcli zwei 
Hahne versebliessbare ca. 75ccm fai?sende Pi])etie P aus starkem Glas, 

(lereu Eintrittsrohr mit 
(‘imnn glatt abgeschliffe- 
neu Glaswulst versehen 
ist. Diescr Glaswulst 
dient dazu, die Pipette 
inittelst der Schrauben- 
zvvingc, iinter Vorlegung 
eiiier durchlocbten Le- 
derscheibe, an den 
Pdaiiscli eines Messing- 
rohres zu befestigen, 
welch letzteres an die Austrittsoflimng der Stuhlllascbe gesebraubt ist. 

Um die vorher auf der Analysenwage tarirtc Pipette mit Ammoniak zu 


Joiirn. of the Pranklin Inst. 134, 58, 155 (1892). — “) Jourii. f. 
Gasbel. 40, 174 (1897). 


Eig. 76. 
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fiillen, bringt man die Stahlflasche B in die Fig. 76 gezeichnete Stellung 
mit dem Yentil nach nnten, offnet beide Habne und lasst etwas Ammoniak 
aus der Bombe durchstromen , nm die Lnft auszutreiben. Hieranf 
schliesst man den ansseren Hahn und lasst fiiissiges Ammoniak in die 
Pipette driicken, bis dieselbe etwa zu zwei Dritteln gefullt isk Man 
schliesst alsdann das Yentil an der Bombe und den zweiten Hahn der 
Pipette und nimmt dieselbe ab. Durch Wagen auf einer Tarirwage 
erfahrt man das Gewicht der zu untersuchenden Probe. 

Danach stellt man die Pipette aufrecht in einen Cylinder, ver- 
bindet das obere Rohr mit drei hinter einander geschalteten , mit 
festem Aetzkali gefiillten, gewogenen Trockenrohren, offnet den oberen 
Glashahn und lasst, behufs Regulirung der Geschwindigkeit des Gas- 
stromes, letzteren unter Quecksilber austreten. Nach vier bis sechs 
Stunden ist die Gasentwickelung beendet, die auf der Pipette ent- 
standene Eiskruste ist verschwunden und in der Pipette bleiben einige 
Tropfen einer braunen Fliissigkeit. Dieselben bestehen aus den oben 
erwahnten, durch theerige Bestandtheile gefarbten organischen Stoffen 
und aus Wasser, welches noch mit Ammoniak gesattigt ist. 

Zum Austreiben dieses Ammoniaks legt man die Pipette hori- 
zontal in ein Luftbad, verbindet das yerdickte Ende wieder mit dem 
Trockenapparat und saugt, wahrend man die Temperatur auf 70® bis 
80® bringt, einige Zeit einen getrockneten Luftstrom durch den Apparat. 
Die fluchtigen organischen Substanzen und das Wasser werden absorbirt 
und in der Pipette yerbleibt eine Spur brauher organischer Substanz, 
deren Menge meist ausserst gering ist. Man bestimmt das Gewicht 
dieser hoher siedenden organischen Substanzen durch Zuriickwagen 
der Pipette, wahrend die Gewichtszunahme der Kalirohren den Gehalt 
an fluchtigen alkoholartigen Stoffen und Wasser angiebt. 

Die Methode, bei welcher die zu untersuchende Ammoniakprohe 
in einem ofltenen Gefasse abgefiillt und gewogen wird, fiihren Lange 
und Hertz in foigender Weise aus. Die Stahlflasche wird horizontal 
gelegt und an die Ausstromoffnung ein offenes Stahlrohrchen ge- 
schraubt. Ein Erie nmeyer-Kolben , dessen Stopfen mit einem Kali- 
rohrchen und einem rechtwinklig gebogenen, vorlaufig verschlossenen 
Glasrohr versehen ist, wird auf der Analysenwage genau tarirt. In 
diesen offenen Kolben lasst man nun 20 bis 50 g Ammoniak einfliessen, 
wobei eine grosse Menge Ammoniak verdunsten muss, um das im 
Kolben Zuriickbleibende auf die Temperatur von — 38® abzukiihlen, 
welche dasselbe fixr sein Bestehen bei gewohnlichem Luftdruck nothig 
hat. Ist die gewiinschte Menge eingeflossen, so setzt man den Stopfen 
auf den Kolben und bestimmt so rasch wie moglich das Gewicht des 
Ganzen auf einer gewohnlichen Tarirwage. Man lasst alsdann das 
Ammoniak bei Zimmertemperatur durch das Kalirohr hindurch ver- 


•) Log. cit. S. 225. 
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dunsten, was zwei bis drei Stuudcn in An.sprucdi ninniit imd durcli 
gelegentlichcs Umschuttelii ctwas bosclibniiiigt werdcii kann, D 0 ];. 
Riickstand, der je nacli seiner Zusamiii(iii.s<‘tziiiig grr..ss(;re oder geringere 
Mengen Ammoniak gelost entlialt , wird auf liucb^^ttnLs 4(P erwarmt, 
wabreiKi man durch das nun gnH’dhndf rechiwiiikligt* (Jlasrobr im 
Stopfen trockene Luft durcli den Kulben treibt (dureh Saugen am 
Kalirobr). Nacbdem man beide Huhren vrrHchlusstni init, bestimmt 
man die Gewicbtszunalime desApparaies wieder ani der Analysenwage. 

Die gegen diese Metliode zu maclmiiden iMiiwunde liabeii Lange 
und Hertz sicb selbst gemaclit iiiul gepruft. Sit* lialien zunachst 
festgestellt, dass die auf die ])e.sclirieben(‘ Weist; entnoniinene Probe 
insofern eine Durcbscbnittspnibe darstellt, als keJnt'rifi Scliicbtung im 
Inhalt der Bombe bestelit; denn es wurdeii {ibert'in.st immende Resul- 
tate erhalten, wenn man der Btuiibe in vt*i‘seliled(‘nt‘r .Lage Proben 
entnahm, und es warden ferner kuiiHtiieht* Mi.'ehnngt*n von fliissigem 
Ammoniak mit den gewdlinliclieii Vt'runrt*iniguMg»‘n hergestellt und 
gefunden, dass dieseiben alle liuiiiHL't'in* !■ liis iirkidfcn bildcn. 

Zwei andere Fehlenpudleii . wfltdn* darin , dass 1. die 

beim Abfullen der Probe vt*rdun>lt‘iidf A mnonii.i kiufiigt* (‘incn Tlieil 




ilirer VeruiirfinigunLi'i'ii on di<‘ liii . i',* ito ibfinio Probe iiber- 
tragt, und dass 2. bt'im laiig- ointot \ «‘i'd ini>t eii der Probe 
selbst ein Theil der lliielttiLoui \ ''ruiirrin igung(‘n mit dem 
Gasstrom fortgeliihrt uiul nitdi* in dtni ‘I‘r<Mdit‘nrdhren ab- 
sorbirt wird, wirkcii in fntgn.'j'iiio-.-rt /,t tT Bichtung, so 
dass die daraus ent^tflnnnit-n IViilor : Ifh unt(‘r giinstigen 
Umstiinden ausgit*iclifn k-tim*-n tvrr'd. imlen La/ngeund 



Heffter). 

Urban bat dii- AL'tlnidt* \Mn P u n t «* uiui Eitner 
(S. 872) dadnrtdi v*'r**iiit‘a<'ii; . d;i . «'!’ liir Pi*.»l)e und den 
Kiickstaiid (lurch \ <tluiniiic - mi'.' , mi !;ttt (lurch Wilgung 
bestinimi. Zn dicrem i t di** Pipette in Cubik- 

ccntirnctt*!- nnd die zwi.ciieu .j, ni PijH !i. nl,..rp(T und dem 
untereii Hahn heiiml ileii.- iddire in * cem eingetlieilt 
(Fig. 77). 

Die Fiillung gc.'ciii* iit ui*- '72 lie ehi’iehcn, das 
Vohiinen wird ahgele;-:eii und da A ii!iu"'.ii;ik imtgsam, cbne 
es durcli 'rrockcma'ihreii zn ii iN n, verdunsleii geiassen. 
Der im v(‘r(‘ngtf*n ’i’heii »h f‘ Pipe: it- iiint ei-i»leih(*nde Ruck- 
stand wird nocli (*inige Zei: ant ' erv^iiniii, urn das darin 
gelost geblitdiene .Annnoniuk un. .•’un'eil.M'n , nnd alsdann 


11 geinessen. 

iij Die von Ui'baii zur I tereeii nun a a iif t K'wichiBproceiite 

nothigen s|)(‘cilisclieii Gewicht e j ind t'lir das lliissige Aramo- 
iiiak 0,()17 und fur den Riickstrunl (),s. Letzten* Zalil hiingt aber 
besonders von dem Wassergelialie (h‘s Huek:^imnh'.< ah und kann unter 
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Umstanden 0,9 betragen, Bei stark wasserbaltigem Biickstande kann 
derselbe aucb Ammoniak zuruckhalten. 

Lange und Heffter^) baben die drei bescbriebenen Metboden 
einer kritiscben Prufung nnterzogen und kommen, wie von vornberein 
bemerkt werden magj zu dem Scbluss, dass keine derselben fiir genaue 
and einwandsfreie Bestimmungen zu gebraucben ist. 

Was zunacbst die Metbode von Bunte-Eitner betriffl:, so bat 
dieselbe den Vorzug, dass die in einem geschlossenen Gefasse unter 
Druck abgelassene Probe dieselbe Zusammensetzung hat, wie das 
Ammoniak in der Bombe, ein Yorzug, den die Urban’scbe Metbode 
mit ibr gemein bat. Bei dem Lange-Hertz’scben Yerfabren da- 
^egen wird, wie scbon S. 874 erwabnt, eine Probe erbalten, welcbe 
tnebr Yerunreinigungen entbalt als das Ammoniak in der Bombe. 
Das Bunte - Eitner ’ scbe Yerfabren liefert, trotz seiner complicirten 
Apparatur, keine genauen Resultate, weil, wie Lange und Heffter 
aacbgewiesen baben, die meisten der leicbt fliicbtigen Yerunreinigungen 
aicbt in den Absorption srobren zuruckgebalten werden. Die Yer- 
ainfacbung, welcbe Urban der Metbode gegeben bat, ist daber 
wegen der bequemeren Operation berecbtigt. Jedocb leiden beide 
\rerfabren an der Unbequemlicbkeit, welcbe die Entnabme der Probe 
in der Hahnpipette mit sich fiibrt, und welcbe nicbt durcb die Mog- 
iicbkeit, genauere Resultate zu erzielen, compensirt wird. 

Da nun keine der drei Metboden einwandsfrei zu nennen ist, in- 
3ofern, aus den angegebenen Griinden, die Metbode von Bunte-Eitner- 
Urban zu niedrige und die von Lange-Hertz zu bobe Resultate 
defert, so empfehlen die Kritiker, bis zum Auffinden einer genauen 
Metbode, die bequemere Metbode von Lange und Hertz. 

Analyse der Abwasser der Ammoniaksodafabriken 

nacb Juris cb“). 

Diese Wasser, welcbe von der Destination von Ammoniumsalzen 
mit Kalkmilcb stammen, entbalten bauptsacblicb Cblorcalcium und 
uhlornatrium, neben Calciumbydroxyd , Calciumcarbonat und wenig 
xeiem Ammoniak. Bei schlecbt geleiteter Destination kann das 
Jalciumbydroxyd feblen und an dessen Stelle Cblorammonium vor- 
aanden sein. 

Die Analyse berubt auf folgenden titrimetriscben Bestimmungen 
and Recbnungen. 

A. Titrirt man 25 ccm der Fliissigkeit mit Normalsalzsaure (1 ccm 
= 0,0365 g HCl), so ist die Zabl der verbraucbten Cubikcentimeter 
Saure der Ausdruck fiir alles vorbandene Ca(OH) 2 , CaCOs 


D Chem. Ind. 21, 2 (1898). — Zeitscbr. f. angew. Cliem. 1898, 
273- 
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NH3. — Die Titrirung muss, zur Losung des Calciumcarbouats, gegen ' I 
Ende unter Erwarmen gescheheu; ais Indicator dient laickmustinctur. [ 
Die auf 100 com der Probe berecbnete Mmige Silure sei -4. I 

B. Man versetzt 100 com der Probe init kaltem Wasser und I 
etwa 35 g Chlorammonium, scluittelt ini verscklossenen Misckcylinder, | 
verdunnt mit kaltem Wasser auf 1 Liter, niischt gut durch und filtrirt I 

500 ccm ab. I 

Diese Losung enthiilt an titrirbarer Suiistanz das urspriinglich I 
vorhandene Ammoniak sowie eine neue Menge Ammoniak, welcke aus I 
der Einwirkung des Salmiaks auf das Calcium liydroxyd entstanden i 
und daker letzterem aquivalent ist. Bezeichnet man die verbrauchte, I 
auf 100 ccm Probe berecbnete Mcnge Silure mit i/, so driickt die Diffe- 
renz (A — J5) die Menge des CaCO;. aus. 

C. Das Filtrat von der in B. iiereiteten Mischung entbalt an 

Calciumsalz das ursprunglich vorhandcme ( 'hlurcalciurn, sowie eine 
neue Menge dieses Salzes, welcbe aus dvr Einwirkung des zugefiigten 
Salmiaks auf das Calciumhydroxyd gebildid. wurde und letzterem ' 
aquivalent ist. ^ 

Zur Bestimmung des gesamniten CaCl.j fiilit man 100 ccm des i 
Filtrates heiss mit Ainmoniunicarbonat, vm-Jagt das Ammoniak und ; 
titrirt das abfiltrirte Calciuinoarbonat mit Normalsalzsilure. Die auf ^ 
100 ccm der urspriinglichen Probe bcrcchncic Mmige Siluro sei 0. 

D. Zur Bestimmung des Aminoniaks ib^stilliii man lOOccmder 
Probe mit Natronlauge, fiingt das Amimuiiak in ca. 10 ccm Normal- 
saure auf und titrirt den Uebcrschuss der Sfiure zuriick. Das ver- 
brauebte Volumen jSTormalsaurc , welches mit D bezeichnet wird, giebt 
also die Menge des vorliandenen .\mim»niaks an. 

Da 1> der Ausdruck fiir das urspriinglhdi vorliandem* Ammoniak 
plus dem Ca (011)2 ist, so (Iriickt (7/ — D) das vorhandenii Ca(OH)2 aus. 

Da G der Ausdruck fur CaCl, ' k'a. (Olljo war, so driickt die I 
Differenz C — B '[- I) dii; ALmgt* des ui'spriinglich vorhaiidenen 
Ca C12 aus. 

E. Es bleibt imch die BcHtinimune des ( 'lilurnat riums iibrig. j 
Man Yerdiinnt 10 com der Probe auf inOctun, nlmmt liii'rvou 10 ccm | 
und titrirt darin die (iesaiumtmcnge an Ehlor (XaCl | CaCy mit 
Zehntel-Normalsilberldsung (1 ccm (),{)()-)Sr> g Na i'l) und Kalium- | 
chromat. 

Das verbrauchte Volumeii Silherl('>sung , auf 1 00 ccm der Probe 
bereebnet, sei B. ' 

7/. 0,00585 wiirdc also die (M!~ammtmen'je des Na.Cl und CaClj 
in Gramm Na Cl ausdriicken. ' 

Es war vorher G — B J) als dor Ausdruck fiir das vorhandene 
CaC]2 gefunden worden, aber mit Normallnsung hestimmt. MitZelintel- 
Normallosung bestimmt, wiirde die Zahl lo (7 ' — j D) seiri. 
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Zielit man diesen Werth von JE ab und mnltiplicirt mit dem Chlor- 
atriumtiter, so driickt E — 10(0 — B + D) die Menge des vorban- 
enen Cblornatriums aus. 

Um die ubrigen, sammtlicb im System bestimmten Zablen in 
rramm des ermittelten Korpers auszudrucken , bat man dieselben nur 
lit dem betreffenden Titer des Korpers zu multipliciren. 

Hiernacb entbalten 100 com der Abwasserprobe in Gramm: 


Ca(0H)2 = . . 

. . . — 0,037 

g 

CaCOs — . . 

. . . (A — 5). 0,050 

n 

NH3 = . . 

D. 0,017 

51 

Ca Cl, = . . 

. (C — -f D). 0,0555 

55 

NaCl = [E- 

-10(C — ^ -1- D)]. 0,00585 

5) 


In abnlicber Weise wiirde eine Probe zu untersucben sein, welche, 
de eingangs erwabnt, kein Calciumbydroxyd, dafiir aber wabrscbein- 
,cb nocb unzersetztes Cblorammonium entbalt. In diesem Falle giebt 
ie Probe B nur das freie Ammoniak an. 

Bei der unter JD vorzunebmenden Destination legt man alsdann 
ine grossere Menge Normalsaure, ca. 30ccm vor und erbalt durcb 
luriicktitriren derselben die Menge Yon Ammoniak und Cblorammo- 
ium. 

Ferner giebt in diesem Falle E die Gesammtcblormenge des 
blorcalciums , Cblornatriums und Cblorammoniums durcb den Cblor- 
atriumtiter ausgedruckt an. 

100 ccm der Probe entbalten dann: 


CaCOg = . . . . (A — ^>.0,050 g 

NHg = ^.0,017 „ 

NH4CI = . . . , (D — 5) . 0,0535 „ 

CaClg = C. 0,0555 „ 

NaCl = 0 — D 0,0585 „ 


Maassanalytische Bestimmung der Alkalien, 

a) Bestimmung der kaustischen Alkalien (Alkali- 
ydroxyde). Allgemeines. Die Bestimmung berubt darauf, dass 
ine gewogene Menge des Alkalibydroxyds durcb eine Saure von be- 
anntem Gebalte neutralisirt und der Sattigungspunkt durcb die Farben- 
eranderung eines zur Alkalilosung gefiigten Indicators erkannt wird. 
e nacbdem man Salzsaure oder Scbwef el saure zum Titriren benutzt, 
rgiebt sicb aus den Gleicbungen: 

NaOH + HCl = NaCl + HoO . . . . (1) 

40 30,5 

2 NaOH + H 2 SO 4 = Na 2 S 04 + 2 H 2 O ... (2) 

so 98 
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woraus folgt, dass 1 Liter Normalsalzsaure oder Normalschwefelsaure 

oder 53 g Na 2 C 03 entspricht. 

In vorstehenden Ausfiihrungen wurde nur der Fall betrachtet, 
dass man mit Hiilfe der Formel x — 0,001.n.40g NaOH, bezw. 
X = 0,001 . ^ . 53 g ]Sfa 2 CO 3 das absolute Gewicht des in der Losung 
befindlicben Natriumbydroxyds, bezw. des Oarbonats ermitteln will. 

Es bleibt daber zur Berecbnung des Procentgehaltes der in 
Losung gebracbten Substanz an Hydroxyd bezw. Carbonat nocb fol- 
gende Rechnung zu macben. 

Gesetzt, man batte jpg Substanz abgewogen, aufgelost nnd mit 
Normalsaure titrirt, von welcb letzterer n com verbraucbt warden; 
alsdann ergiebt sicb der Procentgebalt, z. B. an Aetznatron, durcb die 
Proportion p : 0,001 . n . 40 = 100 : Proc., woraus 

0,1 40 4:n 

Diese Recbnung kann aber ebenfalls vermieden werden , wenn 
man die Einwage jp = 4 g macbt, wodurcb der Procentgebalt 


Proc. = 


4 n 

~T 


= n 


wird, d. b. es entspricbt jeder Cubikcentimeter der ver- 
braucbten Normalsaure 1 Proc. NaOH. 

Dieselbe Yereinfacbung ergiebt sicb, wenn man zur Titrirung von 
Natriumcarbonat 5,3 g, zur Titrirung von Kaliumbydroxyd 5,6 g oder 
zur Titrirung von Kaliumcarbonat 6,9 g einwagt. 

Der Vorzug der Yerwendung von Normalsauren berubt also 
erstens darin, dass man den Procentgebalt der Substanz sofort aus der 
Anzahl der verbrauchten Cubikcentimeter Saure erfabrt, wenn man 
als Einwage den zehnten Tbeil des Aequivalentgewicbtes in Gramm en 
der zu titrirenden Substanz nimmt, und zweitens darin, dass man, je 
nacb den Umstanden, die eine oder die andere Saure mit Umgebung 
aller Recbnung verwenden kann. 

In der Fabrikpraxis , wo es sicb in den meisten Fallen um die 
Titrirung eines speciellen Alkalis, z. B. des Natrons, bandelt, bat die 
Silure baufig, anstatt der Zusammensetzung der Normalsaure, eine 
empiriscbe Starke. Da es aber immer von Wicbtigkeit ist, die 
Recbnung zu vermeiden, so giebt man der Saure eine solcbe Starke, 
dass, bei einer stets gleicben Einwage, der Procentgebalt der unter- 
sucbten Substanz, z. B. an Natriumcarbonat, sicb direct aus den ver- 
braucbten Cubikcentimetern Saure ergiebt. 

Hierdurcb ist zugleicb die Art und Weise der Titerstellung der 
Saure gegeben. Wagt man z. B. 5g cbemiscb reines Natriumcarbonat 
ab und richtet die Starke der Saure so ein, dass zur Neutralisirnng 


A Ik alien- 
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der 5g des Salzes genau 100 ccm Siim-e vi'rhrauclit werden, so ent- 
spricht jeder Cubikcentimeter Siiure, 1 I’roc. Xatriumcarbonat, wenn 
man jedesmal 5g der zu titrirenden Soda oiiiwilgt. Deiiii 1 ccm Saure 


entspricht Na.CO;,, « ccm cntsprocl.cn g Ka,C 03 , und 


wenn 


og einer Soda eingewogen warden, sn ei'giebl sieh der Procentgebalt 
derselben aas der Proportion: 


5 - A!! rrr 100 : Proc, ; also Proe. — //. 

100 

Uin aber bei der Titrirung niclit zwei Huretientullungen, welcbe ge- 
wohnlicb 50 ccm betragen, notliig zu halaui, wiigt man entweder direct 
2,5 O’ der zu titrirenden Substanz al>, oder man lost cine grossere Menge 
zu einem bestimmten Volumen und titriri (dmm aliquoten Theil der 
Losung, welcber 2,5 g Substanz enlhitit , und luit alsdann die ver- 
braucbten Cubikcentimeter Siiure mir zu verdo|)pe]u, urn cbm Procent- 
gebalt zu erhalten, wie aus der Umiindmmug drr vorstcdumdeu Pro- 
portion folgt: 


2,5 


hn 

’ Too 


100 : PrtKv, woraU' Pror. 2 a. 


Eine empiriscbe Siiure von ganz beiiehiger Stiirkci auzuwendeii, 
ware iiur in den Filllen zweckiuiissiLr , btd ibmcm es sie.b uni wenige 
Titrirungen bandelt, wo also db* Iler.grllung einer Sfnire von be- 
stimmtem Gelialte melir Zi‘ii in An.sprueb neliinrn wiirde, als die 
Reclinungen. 

b) Bereitung dertitrirteu Siiure. An. dem A ngcduhrten gelit 
bervor, dass das erstc Errordcu'niss zur k.in.' tdlung <l(‘r Siiure ein 
cbemisch reines Natriunicarbomii ist, webde's in der Tcadinik last aus- 
scbliesslicb als Ursubstanz vcrwcncbd wini, 

Zur Priifung des Salzes Idsi man wenit'tfn. -j (le;- 'elbeii in Wiisser, 
wobei eine vollkomnien kban*, tarblesr Li> uni' , (dtue den inindeHten 
unloslicben Ruckstaiid, eiitsteben sull. Zur Pnter uebuug iiuf (,’hlor- 
und Scliwefelsiluregcdialt ubcu’siitt igt man di<' la'l. ung mb reiner 
Salpetersiiure und vorsetzi einem 'riicil der i- anren leK-mug init etwas 
Silbernitrat, einen aiuiercm mit. ( 'libirbiiryum. b'-iiie mudi einiger Zeit 
sicb bildende unbedeutende. Op:ile>-ecm/. zeiut \d*riinreiulgungcn an, 
welcbe bei der Verwendung nieht in bdriiehi knninien. Aid keinen 
Fall aber darf man sicb obiu* Priibing .uit .. 'jarniil iri.“ reiiu; Substanz 
verlassen. 

1st man genotbigt, sicb diis reiue Nat rinmeiirbeuii! selbst licrzu- 
stellen, so geht man von dem ini Handel in . ehr reimmi Znstaiide 
vorkommenden Natriumbydroearbnnat i IZnm rbuir.d ) aus und verfillirt 
nacb Reinitzer') in folgender Weir-c*. 


Zeitsclir. f. angew. Clieni. is'.et, S. ft ■ i . 
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Zeigt eiiie geloste Probe vou 10 bis 15 g des Salzes keinen un- 
losliclien Riickstand, so kann man eine grossere Menge des Salzes 
durcli Waschen auf dem Tricbter mit kleinen Mengen destillirten 
Wassers leicht von Spuren von Clilornafcrium oder von Sulfat befreien 
und, wie weiter imten beschrieben, in Carbonat uberfiihren. Hinter- 
lasst das Praparat einen unloslicben Riickstand, so erwarmt man 
etwa 250 com destillirtes Wasser in einem hoben Jenaer Becber- 
glase anf 80® nnd tragt nnter bestandigem Umriibren das Hydro- 
carbonat in kleinen Mengen ein, so lange nocb Losung bei der an- 
gegebenen Temperatur erfolgt. Es entweicbt hierbei etwa ein Drittel 
der gesammten Koblensaure, so dass man scbliesslicb eine Losung er- 
balt, welcbe auf 1 Mol. Natriumcarbonat, 1 Mol. Hatriumbydrocarbonat 
entbalt i). 

Sobald neu eingetragene Mengen Hydrocarbonat durcb Umriibren 
nicbt mebr in Losung zu bringen sind, flltrirt man durcb ein in einem 
Warmwassertricbter befindlicbes Faltenfilter in einen Eolben und kiiblt 
das Filtrat unter einem "Wasserstrable auf 10 bis 15® ab, wobei sicb 
eine reicbliche Menge eines grobkrystalliniscben Salzes abscbeidet, 
welches ein Gemenge von Hydrocarbonat mit kiinstliclier Trona 
(NagCOs + NallCO;^ + SHgO) ist. 

Man bringt das Krystallpulver in einen Glastricbter, welcber bloss 
mit dem Platinconus (obne Filter) verseben ist, und saugt die Mutter- 
lauge so viel wie moglicb ab. Zuletzt wascbt man wiederbolt mit 
kleinen Mengen kalten Wassers nacb, die man auf einmal auf- 
giesst, damit die gauze Masse durcbfeucbtet wird, und danacb jedesmal 
vollstandig absaugt. 

Das gewascbene Salz zersetzt man in einer Platinscbale durcb 
Erbitzen derselben auf bei Tage kaum sicbtbare Rotbglutb, zerreibt 
den erkalteten Riickstand und erbitzt das Pulver nocbmals in der- 
selben Weise. 

Da das Salz beim Aufbewabren Feucbtigkeit anziebt, so muss 
dasselbe vor dem Gebraucbe nocb einmal gegliibt werden. Um dabei 
eine Erbitzung und einen Verlust an Koblensaure zu vermeiden, be- 
nutzt Reinitzer anstatt des Platintiegels einen Porcellantiegel. Man 
breitet das Pulver durcb Zusaminendriicken mit einem Hornloffelcben 
in diinner Scbicbt an den Wanden des Tiegels aus und erbitzt den 
Tiegel, wobei die Soda sicb, infolge von Scbwindung, von den Tiegel- 
wanden etwas zuriickziebt und gleicbmassig von der Warme durcb- 


D GNaHCOs = SNasCOa + 3 CO,(+ SHaO) 

— 2CO2 

'sNagCOa + COo = 2NaoC03 + KaoCO^ + C O2 

+H2Q 

2 Na 2 C 03 + 2 NaHC 03 . 

5G 
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druDgen wird, oline zusammenzusintern i). Das 8alz wird noch heiss 
zerrieben und in ein Wagegliischen gefiillt. Aus dem gewogenen 
Glaschen nimmt man zur Titerstellung die erl'orderliobe Menge Soda 
annabernd mit einem HornldiTclcheu gemesseu liciaus und wagt das 
Terschlosseue Glas zuruck, wonach man das Gevvicht der heraus- 
genommenen Menge Soda aus der Diileieuz cridlnt. 

Das ■Wagegliischen muss nacli dem Aiil'assen mit der Hand minde- 
stens 15 Minuten auf der Wagselialo steheu, che man wilgt, weil man 
sonst das Gewicbt desselben urn 0,5 bis 0,7 mg zu gering finden 
wiirde. 

Die herausgenommene Probe bringt man siuumt dem Ldffel in 
eineii trockenen Tricliter, welcher in dem zur I’ii ration dienenden 
Kolben hiingt, spult die Soda mit warm(*ni Wasser in d(‘n Kolben und 
bringt das Yolumen mit heissem Wasser auf etvva. :U)() ccm. liierauf 
versetzt man mit einigeu Tropfen LackmiiHtinctiir. 

pie Saure bereitet man in der annahernden Starkti, besser etwas 
zu stark als zu schwach, durch Verdiinnen von reiner concentrirter 
Saure, mit Hiilfe vou Aniometermessungen und (iehalistabellen. Man 
fullt die Siiure in die Burette und ia.sst sie zu ditv Sodalosung 
fliessen, bis nacli wiederlioltem Kucheii die barbe dersellxm rein zwiebel- 
rotb erscheint. 

Will man z. B. Normalsalzsilure herstelbm, so verdimut man 
eine concentrirtere Siiure auf das spot*, (icwidit ffihrt die be- 

scbriebene Titrirurig aus und bereclimd. in folgmubu* Wcuse, wieviel 
Cubikcentimeter der verdunnten Siiure man auf lOOOecm aiiffiillen 
muss, um diesclbe iioriiial zu maelien. 

Hat man 9/>ccm Siiure zum Silttigen von g Natriunuairboiuit ge- 

braucbt, so entspricbt 1 cciu der Siiun' g Natriuinearbonat. Die zu 


1 Liter aufzufullenden .'rccm Siiure entsjireelien deuinaeh ;r ^-gCarbo- 

nat, und diese Zahl muss, nach dem S. S7!) Ansgefiilirtcm , gleicli sein 
52,915 2). 


Aus der Gleicbung 



ii 


02,91*) ergieiit sieh : 


X 


02 , 910 // 

r 


D Nacli Lunge’s Versuchen, bet retread Zersef/ung <ies Xatriinnliydro- 
carbonats (vergl. S. 891) geniigfc eiim Krliitzung bis zu Itoo", und zwar bei 
mebreren Gramm boclistens eine lialbe bis eiiie St.uude laiig im Sandbacle 
•Oder im Luftbade, um das Hydrocarbouiit vollstilndig zu z<*rsetzeii , wiihrend 
bei directem Erliitzeii, bis zum sehwacheu (iliiheu, Spuren vun Aetznatron 
gebildet "werdeu konnen. — D Diest* Zuld ist, unter Ilenutzuiig genauer 
Atomgewichte (H = l) beredmet. 


Bes timmung von Alkalihy droxy d neben Carbonat. 883 

Diese Zahl giebt demnacb die Anzabl Cnbikcentimeter titrirter 
Saure an, welche in einem Literkolben mit Wasser auf 1 Liter zu ver- 
diinnen sind, iim ISTormalsalzsaure zu erbalten. 

Man priift die so erbaltene Saure durcb Titriren einer neu ab- 
gewogenen Menge Natriumcarbonat auf ibre Ricbtigkeit und wird im 
Fabrikbetriebe, wo man etwa 50 Liter der Normalsaure auf einmal 
bereitet, die Correctur der Saure so lange fortsetzen, bis letztere genau 
normal ist. Fur sonstige Zwecke wiirde man sicb mit der zweiten 
Einstellung begniigen und, falls nocb eine geringe Abweicbung von 
der Normalsaure gefunden wird, auf die Flascbe den wirklicben Titer 
P 

1 com = — g Na^COii scbreiben. 
n 

Zur Bereitung einer empiriscben Salzsaure, von welcber 
1 Liter 50 g Natriumcarbonat entspricht, und von welcber nacb S. 880 
bei einer Einwage von 2,5 g Substanz, jeder Cubikcentimeter 2 Proc. 
Natrium carbonat anzeigt, wiirde man in abnlicber Weise verfabren, 

unter Anwendung der Forinel x = * 

Gehaltsbestimmung der kaustischen Alkalieii. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung ergiebt sicb nacb dem Gesagten 
obne Scbwierigkeit. Die bygroskopiscbe Natur der Substanz bringt 
es mit sicb, dass man keine, zur Vermeidung der Recbnung festgesetzte 
Menge abwiigen kann. Man bringt daher ungefabr 2,5 g in ein Wage- 
glas und bestimmt das genaue Gewicbt, oder man w%t eine grossere 
Menge ab, bringt die Losung auf ein passendes Volumen und ent- 
nimmt derselben mit der Pipette einen aliquoten Tbeil, welcber circa 
2,5 g Substanz entbalt. 

Bestimmung des Gehaltes einer Soda an Natriumcarbonat 
Oder einer Potasche an Kaliumcarbonat. 

Die Titration wird genau so ausgefiibrt, wie S. 880 u. 882 bei der 
Titerstellung der Saure bescbrieben wurde. 

Bestmimung von Alkalihydroxyd neben Alkalicarbonat. 

Man verdiinnt die Losung einer abgewogenen Menge des Gemiscbes 
auf ein bestimmtes Volumen und titrirt zunacbst in einem aliquoten 
Tbeile V der Losung das gesammte Alkali, wobei ^^ccm Saure verbraucbt 
werden, entweder unter Anwendung von Lackmustinctur und Kocben, 
oder mit Methylorange in der Kalte. 

Alsdann versetzt man ein anderes Volumen V mit uberscbiissiger 
Cblorbaryumlosung , wodurcb das Natriumcarbonat in Cblornatrium 

56 ^ 


Alkalieu. 


882 

druDgen wird, oline zusammenzusintem '). Das Salz wird noch lieiss 
zerrieben und in ein Wageglilsclien gafiillt. Aus dem gewogenen 
Glaschen nimmt man zur Titerstelliuig die (ndorderliehe Menge Soda 
annahernd mit einem Hornloffelcheii gemessen heraus und wagt das 
verschlossene Glas zuruck, wonach^ man das Gewiclit der heraus- 
genommenen Menge Soda aus der Diilereiiz ertalirt.^ 

Das Wagegliiscben muss naeh deiu Anlassen iiiit dor Hand minde- 
stens 15 Minuteu auf der Wagseliale sfeheii , die man wiigt, veil man 
sonsf das Gewicbt desselben urn 0,5 bis 0.7 mg zu geriug finden 
wiirde. 

Die herausgenommcne Prube bringl mini Hainnit dem Loffel in 
einen trockenen Tricbter, weleher in <lem ziir 'rii ration dienenden 
Kolben biingt, spiilt die Soda mit warimTii Wasser in deii Kolben und 
bringt das Volumen mit beissem Wasser aid etvva .‘100 ecin. Hierauf 
versetzt man mit einigeu iroptcn liaekinustineiui . 

Die Saure bereitet man in cler aiinahermien Stiirkit, besser etwas 
zu stark als zu schwacb, durch Venlunneu vun miner concentrirter 
Saure, mit Hiilfe von Ariiometermeshungea luid (Jehaltstaladleii. Man 
fullt die Siiure in die Burette und lasst sie zu dm’ Sodalosung 
fliessen, bis nach wiederboltein Koeben die I 'arbe der.selben rein zwiebel- 
rotli erscbeint. 

Will man z. B. Norinalsalzsii u re ber.stellen, so vcu'dihuit man 
eine concentrirtere Siiure aid das spec, (lewic-ht 1,02, tiihrt die be- 
schriebene Titrirung aus und bereehnet in folgeiider Wbdse, wieviel 
Cubikceritimeter der verdunnten Sauia* man auf lOOOeeiu aulTiillen 
muss, um dieselbe normal zu inaelien. 

Hat man 'n<ccm Siiure zuiii Siittigen von g Nafriumearhonat ge- 

brauebi, so entspriebt 1 cem der Siiure g Naf riuniearbonat. Die zu 


1 Liter aufziifulleiuleii a ecm Siiure eats|ireeheu demnaeb ^ > g Carbo- 

nat, und diese Zabl muss, naeh dem S. ■'sT'j An:.g«-{iibrten . gleicli sein 
62,915 2). 


Aus 


der Gleicbung 


. P 

j: - ■ 

II 


«T'/lebt , ieli : 


r 


D Nacli Lunge’K Versuclieii, lietn'ilend /er.sfi /uug den Xat.rimiihydro- 
carbouats (veigl. S. S‘J1) geiiiigt, eine Krliit/un;.- bis /u don", und zwar bei 
mebreren (Iramrn lioelistens eine Inilbe bis eim* St nude lung ini Sandbade 
Oder iai Luftbade, um das ilydrocai-bonui \<>lLstundjg zu zersef.zen, wiilirend 
bei directem Erhitzen, bis zum sdiwueheu (iliilnm. Spiinm von Aetznatron 
gebildet Averdeu kunnen. — ") I)i«‘M' /abi ist unt»*r Ilenut/ung genauer 
Atomgewicbte (H = i) bereehnet. 


I3es timmung von Alkalihy droxy d neben Carbonat. 883 


Diese Zabl giebt demnacli die Anzahl Cubikcentimeter titrirter 
Sanre an, welcbe in einem Literkolben mit Wasser auf 1 Liter zu ver- 
diinnen sind, um ISTormalsalzsaure zu erhalten. 

Man priift die so erbaltene Saure durch Titriren einer neu ab- 
gewogenen Menge Natriumcarbonat auf ibre Richtigkeit und wird im 
Fabrikbetriebe, wo man etwa 50 Liter der Normalsaure auf einmal 
bereitet, die Correctur der Saure so lange fortsetzen, bis letztere genau 
normal ist. Fur sonstige Zwecke wiirde man sich mit der zweiten 
Einstellung begniigen und, falls nocb eine geringe Abweichung von 
der Normalsaure gefunden wird, auf die Flascbe den wirklichen Titer 
P 

1 com = — g NaoCO-^ scbreiben. 

Zur Bereitung einer empiriscben Salzsaure, von welcber 
1 Liter 50 g Natrium carbon at entspricht, und von welcber nacb S. 880 
bei einer Einwage von 2,5 g Substanz, jeder Cubikcentimeter 2 Proc. 
Natriumcarbonat anzeigt, wiirde man in abnlicber Weise verfabren, 

unter Anwendung der Formel x = - ^ ^ » 

P 

Gehaltsbestimmiiiig der kaustischen Alkalien. 

Die Ausfiibrung der Bestimmung ergiebt sicb nacb dem Gesagten 
obne Scbwierigkeit. Die bygroskopiscbe Natur der Substanz bringt 
es mit sicb, dass man keine, zur Vermeidung der Recbnung festgesetzte 
Menge abwiigen kann. Man bringt daber ungefabr 2,5 g in ein Wage- 
glas und bestimmt das genaue Gewicbt, oder man wagt eine grossere 
Menge ab, bringt die Losung auf ein passendes Volumen und ent- 
nimmt derselben mit der Pipette einen aliquoten Tbeil, welcber circa 
2,5 g Substanz entbalt. 

Bestimmung des Gehaltes einer Soda an Natriumcarbonat 
Oder einer Potasche an Kaliumcarbonat. 

Die Titration wird genau so ausgefiibrt, wie S. 880 u. 882 bei der 
Titerstellung der Saure bescbrieben wurde. 

Bestimmung von Alkalihydroxyd neben Alkalicarbonat. 

Man verdunnt die Losung einer abgewogenen Menge des Gemiscbes 
auf ein bestimmtes Volumen und titrirt zunacbst in einem aliquoten 
Tbeile V der Losung das gesammte Alkali, wobei n ccm Saure verbraucbt 
werden, entweder unter Anwenduug von Lackmustinctur und Kocben, 
oder mit Metbylorange in der Kalte. 

Alsdann versetzt man ein anderes Volumen V mit uberscbiissiger 
Cblorbaryumlosung , wodurcb das Natriumcarbonat in Cblornatrium 
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verwandelt und die Kohlt‘!i>aun* in vuu 

gefallt wird, nacli der Gleifhiinir : 

Na.(: 0 , ' ’ 2 NaJl n.aCl} . 

Die Losuug samiijf di-in uir.l m-f WaKM*r auf 

doppelte Volumen aufgefVdlt , !r und dir llalff,. deg 

mens diiroh ein frockeiu's Falttudiifrr ainiifijr!. In din>rr Lds 
also kein Alkalicarhonat invhr vorliandrii, ;-iuidrrn niir Ardznatrou^ H 
uberschiissiges Cblnrbaryiiiii. Kh i>? tur dir Ki<'i(’ligulti 1 

man annimmt, dass da^ vorli.-uitlrnr Art /uai ft>n 2,111/. (nirr theilw’ 
sich mit dem uberHcliiWignn (“biurban urn /.n ( ddni naf rinni and H 
hydroxyd umgesetzt lial. narh «it j- (Frii-hun ^ 


yum. 


2 Ka()n 


Da(’ 


\:i( 


Hun III 


Oder oh man das Aetznatnui al- rlrh.. in d. r L-. fui- vurauHHetzt da 
in jedem Falle das grbildrtr II u-yund.i di nwd .Irr /nr rtzti ' 
Alkalihydroxyd a<|uivali‘iit i-t, .um* dii 2 
wiirde ^). 

Bezeichnet //^ di(' bri drrT,t»irin. ■ 

Saure, so entspriclit 2//f drr -M.n/rn M,^ 
dem mit (dilorbarymn v> r-f V 

Hat man mit Nnrmu: an-:.- f-u-i 
1 com = (V*d g NaOH un i 
angewandteii VnluiiK’n F u. ;■ 1 ... u? 

0,053 g Nao(U), v.diandr n. 


• ■^'"v!'''Suu.vvwl)raucheii 

i’ ''i-J.rauditBMenge 

• vm welche in 

- I •' aii'f viirliantien war, 

■ :' ii' r lim'l, 8 . 8 (,S 

‘ ' ■ t . II war ill (igu 

' * ‘ Nunn und (ff ^2 -}h) 


War die Siiurn von rmniri rnrr "•.(fk. 
z. B. ag HFl, Ko ergirbt i. h d;,. {:. , ,n,. 

Form, unter BeraekHitditiruj..^ r 
wie folgt: 

Bezeiclimd ./• dir im i; I r.ntk.t n > 

carbonat und ?/ die darin rnt.'.a .?* ?n- M. ' , 
erhiilt man lud derTitrirun- dr anji 2 i.L 


' iiii if I tu'iii dernulben 
- frr allLminemsten 
d \ rluinverhaltriisse, 

r. trht^nu'iiLfe Natriuin- 
- X-i^'jnniiiydroxyd, so 
dm (dcichuiigen: 


1 IJIU: ^ 

N/on I 111 \,,, ,i ,, 

40 •, 

die Proport ion on : 

J . -i'rr 


Die Glei<‘.huii2«*ii ; 

‘^NaOH . ‘j H« . 
ba(0H'. ; . H< i‘ 
zeipn, dass je IMnl. Kantin , 1 ,. 

welche bei der obirrn - X .r'' 


■ ■ /Ho, 

/ H. n 

H<': I ,irin, Ui- j M<.L XiiOH, 
’■5 i-ilirt wri’iirn. 
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worin p und cj die zur Neutralisation des Carbonats., bezw. des Hydr- 

oxyds verbrauchten Gewicbtsmengen HCl bedeuten. Aus den beiden Pro- 

2.36,5 36,5 ... . 

q = y ^ und, da das verbraucnte 


portion en folgt p z= x , 

^ 106 ’ " ‘"40 

Volumen Saure nag HCl enthalt, so besteht die Gleicbung: 


p -|- q z= n a oder 


2,36,5 , 36,5 

— 1 - y~ 


106 


40 


na. 


( 1 ) 


Bei der Titrirung des nur Aetznatron enthaltenden Filtrats voin 
Baryumcarbonat , welches die Halfte des im Volumen V vorhandenen 
Hydroxyds enthalt, besteht die Proportion: 


40 : 36,5 


y 

y : ma, 


40 

woraus y = 2m a - — i (2) 

36,5 ^ ^ 


halt 


Setzt man diesen Werth fiir y in die Gleichuog (1) ein , so er- 
2 . 36,5 , 2 ma 40 . 36,5 


man x- 


106 


+ 


36,5.40 
2 m) 106 


= na^ woraus sich ergiebt: 


g Na 2 C 03 in 7 ccm Losung. 


2.36,5 

Dieses ist der allgemeinste Ausdruck fiir die Menge an Natrium- 
carbonat, wenn man mit einer beliebigen empirischen Salzsaure titrirt 
hat, die im Cubikcentimeter ag HCl enthalt. 

Durch Einsetzen von a — 0,0365, fiir Normalsalzsaure , geht die 
Formel in die oben direct abgeleitete (n — 2 wz) 0,053 iiber. 

Der allgemeine Ausdruck fiir die in V ccm der Losung enthaltene 
Menge Aetznatron ist durch die Formel (2) gegeben, welche ebenfalls 
in die oben direct abgeleitete Form 2w.0,04g NaOH iibergeht, wenn 
man fiir Normalsalzsaure a = 0,0365 einsetzt. Der leichteren Ueber- 
sicht wegen sind bei der vorstehenden Entwickelung die Aequivalent- 
zahlen abgerundet worden. 

Bei Anwendung von Schwefelsaure hat man nur statt 36,5 das 
Aequivalent dieser Saure 49, und bei Nor m al schwefelsaure ausser- 
dem a = 0,049 in die Formeln einzusetzen. In diesem Falle wird 
das iiberschussige Chlorbaryum als Baryumsulfat gefHlt werden; da 
aber die hierbei gebundene Menge Schwefelsaure eine aquivalente 
Menge Salzsaure in Freiheit setzt, so wird nichts geandert ^). Auch 
stort der Niederschlag die Erkennung der Endreaction nicht. 

Bei der im Vorstehenden beschriebenen Methode zur Bestimmung 
von Alkalihydroxyd neben Carbonat wurde vorausgesetzt , dass die 
Titrirungen unter Anwendung von Lackmus als Indicator ausgefiihrt 
werden. Man kann aber auch die Bestimmung der beiden Alkali- 


') Die Gleicbung: H 2 SO 4 + BaClg = BaSO^ + 2 HCl zeigt, dass fiir 

2 . 49 2 . 36,5 

je 49 Gew.-Thle. H 2 SO 4 , welcbe an Baryum gebunden werden, 36,5 Gew.-Tble. 
HCl frei werden, welche zur Sattigung des Alkalis clienen. 
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verbindungen in ein und derHcllMui Vlu^slglant vorndimen, wenn 
man als ludicatoren PhenolphtuloV und M «‘t h ylorange benutzt. 

Die Methode beruht auf deni vensrhiiHioiien \ erhalteii des Phenol- 
pbtaleins gegen normale Carbonate und Hjdroairbonate. Die 

rotbe Farbung, welche dieser Indicator aikali.scben FiuHsigkeiten er- 
tbeilt, verschwindet nacli dem Neutralisireii, .sobald (lie ReringsteMenge 
freier Saure vorhanden ist. Dio Kntiarbung tritt alatr auch schon 
durcb freie Koblensaure ein, unti die dtu* Hydrocarbonate wird 

demnach durcb Phenolpbtalein nitdit geiarDt. Neutralisirt man nun 
die durcb den Indicator rotb gefiirbte I,r,Ming eines Alkalicarbonats, 
so verscbwindet die rotbe Farbe, nobubi alles Natriiuncarbonat in 
Hydrocarbonat umgewandelt ist, d. h. sobald die Hallto des Alkalis 
durcb die Starke Saure gesiltiigt ist. Ikdia Titriren eines ndneu Alkali- 

carbonate bis zur Entfarlmiig wiirde ab-o dii* verbrainthte Siiure der | 
Halfte des Alkalicarbonats entHpnadieu, und man luiissde die Anzabl 
der zugesetzten Cubikcentiineter Siiure verdeppeln , um das gesammte | 

Alkalicarbonat zu berecbnen. ^ j 

Mit Phenolpbtalein gefarbte Lr»<unyen der A et -/al kalion werden I 
erst bei Yollstandiger SiUtiguu-j de- Alkali ‘iureh die S.-iun* entfarbt. f 

Titrirt man eine Lbsung, wclela* At t/adcali uu«l Alkalicarlionat zu- | 
gleich entliiilt, unt(;r Anwmidung vmi Flo-nelpht alem als Indicator, so | 
tritt die Entfilrbuug ein, sobabi ail*-. Hsdroxy<l und die, lliillte des * 
Carbonats gesattigt ist. Aus dn- v. rbr.iuehtrii Anzuhl Cubikcenti- 
meter n lasst sicb vorliiutlg nields bria-ehuen. 

Wenn man aber daraut da- Alkali d**: n<ich vnrhanciemui llydro- 
carbonats titrirt, widclie' gleieh <l»‘r ll-dtP* d* :- urspriuedieli alsCarbonat 
vorbandenen Alkalis ist. se riebt da bid dir; rr ’Idtratlnu verbrauckte 
Saurevolumen m nielit. albdn durcb \ erdM|.|Hduii'% m . das geHammte 
Garb on at an, soiideni man erlahr* auiui da a! Ilydrnxyd vorliandene 
Alkali, indem man in veil dmi in i der rr tru liti’lrung verhrauclitcn 
Saurevolumen ti abzielit. 

Diese Titriruiig d<‘s llydr<)carb='!i.tt uird oiin • ninrt in der eut- 
farbten Lusung ansgenUii’t . iudmi n. m ^ uu"' mit .Md hylorange , ^ 

versetzt, einein Indicator, wel.-bi-r a.l.aa r'a* u irr 1 1 vdrnearliiinat.ent- 
balteiide Losungmi sehwar’n gelb. auir !.-< uu'-rji roth farbt. 

Man titrirt didier die mit Met h\ iinMir-’r v* r et/tr {.o mie bis zur Rotli- 
filrbung und liest, die verln aiiebtim t abde i nt ;!i;rt rr Saure, lit, ab. 

Entspriclit deiiinaeb I ccm d-T ^iurr. ‘ ( .n iraiat u iid /„ g Ify^k* 

oxyd, so waren in d(*m titrirtra \ • jiasm in uu'' rntb.ii'mi: 

2n/./,g Ndi,C<r, uial * / •* NaOll. 

Bei Anwendnmr einer Nnrmal aure i ' ^ 0, 0391)5 

(H = 1). 

Beide Verfabren, .Alkalihydro -yd nrbrn ( arimnaf (lurch 'I’itrirung j 
zu bestiinmen, sind stdir bei|uem mid tiir '/rw olndiche Zwccke genugend | 
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genau. Fiir genaue Untersnchungen muss jedoch die Koblensaure 
durch directe gewichtsanalytisclie oder, gasvolumetrische Methoden er- 
mittelt werden (siehe den zweiten Theil dieses Buches). 

Bestimmung von Natriummonocarbonat neben Hydro- 
carbonat (Bicarbonat). 

Von den qualitativen Priifungen des Bicarbonats au£ einen Gehalt 
an Monocarbonat, welche alle wenig zuverlassig sind, sei bier nur die- 
jenige erwabnt, welcbe sich auf die Reaction mit Quecksilbercblorid 
griindet. Versetzt man eine Ldsung von reinem Bicarbonat in 15 Thin. 
Wasser, vorsicbtig bereitet, nm einen Verlnst an Koblensaure zn ver- 
meiden (siebe unten),' mit einer gesattigten Losung von Quecksilber- 
cblorid in Wasser, so darf erst nacb einigen Minuten eine weisse Trii- 
bung entsteben, die allmablicb braun wird. 

Die beste Metbode ist die quantitative Bestimmung, und bierzu 
empfieblt Lunge zwei Metboden, von welcben die erste sowobl auf 
trockene Substanz als auf Losungen anwendbar ist, wabrend die 
zweite das Salz in festem Zustande voraussetzt. 

I. Metbode von Sundstrom [von Lunge gepruft und bescbrieben 

Dieselbe berubt auf folgenden Tbatsacben. Versetzt man eine 
Losung, welcbe Natriumbydrocarbonat entbalt, mit einer Losung von 
Aetznatron, so wird das Hydrocarbonat in normales Carbonat iiber- 
gefubrt nacb dem Scbeina: 

Nal-ICOs + NaOH = NaoCOg + HoO. 

8i 40 

Sobald alles Hydrocarbonat in dieser Weise umgesetzt ist, wird 
ein einziger Tropfen iiberschussigen Aetznatrons die Wirkung baben, 
dass die Losung mit einer Losung von Silbernitrat einen braunen 
Hiederscblag von Silberoxyd giebt. Diesen Punkt kann man durcb 
eine Tiipfelprobe ermitteln und alsdann aus der verbraucbten Menge 
Lauge die dem Hydrocarbonat entsprecliende Koblensaure bereclinen. 
Den Gebalt an normalem Carbonat erfiibrt man durch Differenzbestim- 
mung, indem man in einer zweiten Probe das Gesammtalkali mit Normal- 
silure titrirt. 

Die zur Titrirung benutzte Natronlauge muss koblensaurefrei 
sein und wird nacb Sundstrom in folgender Weise bereitet. Man 
stellt aus kauflicbem reinem Aetznatron eine Lauge von 20^^ Be. 
dar, fiillt das stets vorbandene Carbonat mit Cblorbaryumlosung aus, 
decantirt und sattigt die klare Losung annabernd mit Baryumbydroxyd. 
Hierauf verdiinnt man die Lauge auf Vr^'ormalstilrke und hat nun 


Zeitsclir. f. angew. Cliem. 1897, S. 169. 
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eine Titerfliissiglveit, welche die erwahnit* iMidiractitm augenblick- 

licli mit aller Scharfe giebt, was mit gewuiinliclier Normalnatronlauge 
nicht zu erreicben ist. Infolge der Auhialiint* von Kolilensaure aus 
der Luft triibt sicb die Lauge und wini tiadurrh schwiicher. Man 
muss daher vor jeder Versuchsreiht‘ dio kiur abg(‘sj‘tzte Lauge mit 
Normalsalzsaure titriren, was bei der giinzlifhioi Abwt-senlieit von Car- 
bouat unter Anwendung eines beliebigeii hidicutor.s (I.aekmus, Phenol- 
phtalein, Methylorange) eine sclinell auszufrilin'ndr Operation ist. 

Zur Untersuchuug des Licarbonats w.-ief man von der Substanz 
zwei Proben von je 4,200g ab und bo.Oiniint in (b*r einen, durch 
Titriren mit Normalsalzsaure und Methybu'ange, das (iesamintalkali. 

Die andere Probe iibergiesst man in (dntnu Ibadierglase niit lOOccm 
Wasser von nicht unter 15*’ und niehi iibfr 20". Mil kaltcu'em Wasser 
wiirde die Losung zu langsain erlblgrn, warnier(\s Wasxn* wiirde leicht 
einen Yerlust von Kolilensaure bt*dingen. Liu Itdztortm zu vermeiden, 
darf die Auflosung auch nicht durch Lmruhrm boschlemdgt werden. 
Aus demselben Grunde setzt man «••!’*» rt nacli tlcni /aigeben des 
Wassers die annaliernd geniigcndc Mmoj*’ dm* bars t haitigcn Natron- 
lauge hinzu, also wenn z. Ik si<’hfr i.st, da das Ilydrocarboiiat minde- 
stens 96proc. ist, 48ccm, .siur-t vinlbacht 47 ci-iu Ntu-malnatruiilauge. 
Erst dann wird bis zur giinzUclnm Aut'h'7-ung unigrriilirf , svobei man 
auf dem Bodeu des lhadnu'gla.M'N Iricht dif uiiio i. .stmi Koruer des 
Salzes von dem entstandcmm Ikarvumcarbitnat unt ••ochcidtui kann. 
Naclidem alles llydrocarbonat in Lfa-ung Lodiracbt I t, was civva eine 
Minute erfordert, setzt man mtdn* Nat rnni;no‘t' hin/.u, aiifangs 0,5 ccm, 
spiiter 0,2 ccm, schliesslich Troplbn fur i'cnpli'ii. nod briioji m'odi jedem 
Zusatz einen Tropfen der Eliisdr lo*it mit riurm aid rinar Porccllan- 
platte befindlichen Tropfen 20 - bi- ^bprnr. Mliicnui rat h'., ungzusannnen 
und wartet ein wenig. ide Triipfm wt ribm narb rini-jer Zrit iinmer 
braun, aber das Plndt; der ditrirung i t rr t mTaldd , wmin augeii- 
blicklicli ein braurier Flrrk nr. flndid . .n'aia di i- uni ebu' Losung 
befeuebtete Glasstab die Silbi'rnitrat h* uii" iH-ndirt . ss a icli auf der 
weissen Wolke voii ChloiviilHU- gut able bt. 

Lunge empiielilt, dii? Natronlauga •*«*'„' rti Saitlu : ehr laugsam 
zuzusetzen und tiichtig umzuridireii . . mi: t dir iVipfelreaciion zu 

friih eiiitritt. Ist die Kudreartiiui an.^ chriurnd riip'ct rrtni , so riihrt 
man docli noch eine his zwri Minuiou uhtl \vird« i iadt die 'rupfeljirobe 
mit einem neueu Tropfen Silberi.e img, w<d.ri der braune Flec.k augeii- 
blicklicli wiedor ersebeimm ums.-^-. Fail dir ni<dit ge: chirht, muss 
man noch einen bis zwei IiMiphui Natrnidauge zu. etzen und winder 
wie V orb in verfabren. 

Berechnung. Da nacli dn- obigm Olei.diuug 1 (tcin der Xormal- 
natronlauge 0,084g NallFO. eiitspricht , rrgiebt sicli der Procent- 
gehalt an Hydrocarbonat, wenn ccm Lauge verbraiicht. 'werden, bei 
der Einwage von 4,2 g, aus der Prop<irtiuu : 
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zu Proc. 


4,2 : 0,084 
8,4 


4,2 


100 : Proc., 
2 n. 


Hatte man zur Titririing von 4,2 g Substanz mit Normalsalzsaure 
m ccm der letzteren verbraucht, und bezeicbnet x die Gewichtsmenge 
des vorhandenen Hydro carb on ats (NaHCOs = 84), y die Menge des 
Carbonats, so kann man, da 1 ccm Normalsaure 0,084 g NaHCOs und 
0,053 g ]S[a 2 C 03 anzeigt, folgende Proportionen aufstellen: 


NaHCOa 

0,084 

C O'j 

0,053 


ccm Saure 


X : woraus p — 


X 


1 = y ■■ (1, 


woraus ^ 


Ferner ist: 


0,084 
• P 

0,053 


oder 


p q_ — m (ccm Normalsaure) 

ic , y 


0,084 


+ 


0,053 




Nun ist aber, da 1 ccm Normalnatronlauge 0,084 g NaHCOs an- 
zeigt und nccm Saure verbraucht wurden, x = 0,084 w. 

Setzt man diesen Wertb fiir x in die letzte Gleicbung ein, so 
0 084 V 

erhiilt man ’ h ^ „ — w, woraus y = (m — n) 0,053 g 

0,084 0,053 

Na 2 C 03 . Da 4,2 g Substanz angewandt wurden, so ergiebt sich der 
Procentgebalt an Natriumcarbonat aus der Proportion: 

4,2 : {m — n) 0,053 = 100 : Proc. 

53 

zu (m — n) — = Proc. Na 2 COs. 

Man zieht also die verbrauchten Cubikcentimeter Normalnatron- 
lange von dem verbrauchten Volumen Normalsaure ab und multiplicirt 
53 

die Differenz mit — , um den Procentgebalt an Natriumcarbonat zu 
42 

erhalten. (Die Zahlen 53 und 42 sind die abgerundeten Aequivalent- 
zablen.) 

Die Sundstrom’sche Metbode ist einfacb, schnell auszufuhren 
und giebt, nach Lunge, fur praktiscbe Zwecke durcbaus genugende 
Resultate, so dass sie sich fiir die Betriebscontrole empfieblt. Sie ist 
aucb anwendbar zur Bestimmung des Natriumhydrocarbonats in calci- 
nirter Soda, jedoch nur dann, wenn letztere frei ist von Calcium- 
verbindungen (CaCOs und CaS 04 ). 


II. Metbode auf gasvolumet rise hem Wege von Lunge i). 

Dieselbe ist, wie erwabnt, nur auf feste Substanz anwendbar 
und bestebt darin, eine gewogene Menge des Hydrocarbonats auf 260^ 


0 Zeitsclir. f. augew. Cbem. 1897, S. 522. 
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bis 270^^ zu erhitzeii und das fhd gi^vvordt^iw Kohlendioxyd^as ‘ 
Lunge’sclien Gasvolumeter zu inossen. Die von Lunge veroff T 
lichten Eesultate zeigen, dass diese Methntle als (dne der genau T" 
der analytischen Chemie bezeichnet wenitui kann. ^ 

Der zur Ausfiibrung erforderliciie Ap|iurat isi in Fig. 78 in 
Naturgrosse dargestellt und Ijesteht aiis folgt-nden 'rindleii. Ejn Gla^^ 

Fi<^. 7>. 



^rAMuniuvirv Der 

'•k.d:»uifn , aher inoglichst 


F f, 


lo I. 


L..:: .. 

..irr (, 


rohr c von^65mm Lange un.l fi mia Li<*h:writr i f /.u,- Aufnalime der 
Probe bestimmt. Dasselbe kann ;in ein. -ni n'weif .<rteu I'inde H’ k \ 
durch einen gut eingeriebenen Dla topb-n v-uvrlilonsen werln 
wiihrend das aiidere sieh in ein bninm Ian..,. < 'apillarrolir fort- 
setzt, welches zur mi* lirm 

Stopfen a setzt sicli in (dnen nirhf .imr, 
dicht in das Glasroiir passenden fri.i { 
dessen Zweck darin besteht . dir Srhd?: 
somit vor Zerspring(*n zn s<dtnl/.r}!. i.'Ai, 

Yaselin zu eniibglicdien. Drr zur A’lfn.d 
des Glasrolires Ijchalt. unrh rm, 

Capillare durch cdii Wfuiig A Im- 
Das Glasrohr isf ,jU(T dund; , 
als Luftbad dicnt uinl imt rinrr. ,1., 
platte/ vcrschlossen isl. Kin,, .iri. r 
Asbestplatte h dieiif zum Sriiutr.- ,1, 

AusfiUirung drr nprr.-, *; 
tarirt hat, fullt man mi? Id. aiin, 

Substanz in dcm Itaumr t/h Lau'^. 

Stopfen ein mid Ix^stimm? fia ; 
das Eblir, win in drr Kii/tii' "rra'i"’* 

Capillare mit drin am MrM-.iin- A 
Ansatzrohr (S. dOr)}. I'm ndr im (K.. 

Luft zu entfernon, AAh man di,- 
rohr des Gasvolumelnv h«*r, H-rd-.: .i.: 
der Barometerlcciv im Me.v^ndir, dr. 
dass das Capillarrohr ahgrsrhi. ' .-n 


'.*11 < 
.in 


* d. n Ii 
? . m.'i 


-d^ nHu Kiiiige fort, 
'.Mr Ffd>rrhitzinig unci 
derselheu mit 
FtmIm- dirnrade Rauin 
non und isf von der 
'’<•? n-mii. 

f'-ekt , welclier 
!■ o ? IM in. udrn A.sbest- 
iM- ''hctbrai* grbssere 
' ' *'i’ dir Warme. 

•• •' ui.'oi das Rolir c 
■' Y ,r I. -lit , (lass keine 
t‘’‘ d.-n eiagcfetteteii 
IIuT.'nil' Icgt man 
b.io und v(*rl)iii{let die 
< M on*': ITS ladindlichen 
• i •'rriiiga Mcnge 
■ ii'T mit (inn Mess- 
'.nr id /.nr Ilerstcllung 
ioi d<‘ Mcssrolires so, 
t" ? die Luft durcli 
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Heben des Niveaurohres aus. Drei solcber Evacuirungen lassen sicb 
in einer Minute ausfiibren und geniigen zu dem gedacbten Zweck. 

Alsdann stellt man die Verb indung zwiscben Glasrobr C und dem 
Messrobr her, senkt das Niveaurohr und erhitzt das Luftbad mit einer 
massig grossen Flamme, bis das Thermometer 260 bis 270° anzeigt. 
Nachdem man die Erhitzung noch dreiMinuten fortgesetzt hat, schliesst 
man den Hahn des Messrohrs nach der Capillare zu, wartet etwa zehn 
Minuten zur Ausgleichung der Temperatur und liest alsdann das Volumen 
des Kohlendioxyds nach der S. 398 angegebenen Weise ab, welches, 
dem Principe des Apparates gemass, das auf 0° und 760 mm reducirte 
Volumen darstellt. 

Da das im Hydrocarbonat enthaltene Wasser als Wasserdampf 
dem Kohlendioxyd beigemengt ist, so muss das Gasvolumeter auf 
feuchtes Gas eingestellt sein (vergl. S. 397). Die Verdichtung von 
fliissigem Wasser ist so minimal, dass sie auf die Ablesung keinerlei 
Eitifluss ausiibt. 

Das Glasrohrchen c fasst nach den oben angegebenen Dimensionen 
ca. 0,85 g gepulvert'es Natriumhydrocarbonat, d. h. eine Menge, welche 
bei guter Waare etwas uber 110 ccm Kohlendioxyd von 0° und 760 mm 
abgiebt. Sollte dieses Gewicht fiir das Volumen des Messrohres des 
zur Verfiigung stehenden Gasvolumeters zu klein sein, so kann man 
den Hohlraum des Glasrohrchens c durch Abfeilen des Stopfens ver- 
grossern; im umgekehrten Falle wiirde man den Hohlraum durch Ein- 
stopfen von etwas mehr Asbest verkleinern. 

Berechnung. Nach der Zersetzungsgleichung : 

2NaHC0:i = NagCOg + CO2 + H.O 

2 . 83, 8i 43,89 

entspi'echen 43,89 Gew.-Thle. CO2, 2.83,84 Thin. NaHCO^, somit 
entsprechen 1,9663 mg CO2 (Gewicht von 1 ccm CO2 bei 0° und 760 mm) 
7,512 mg NallC O3. 

War die Einwage = 2^ mg, und das Volumen des gefundenen 
Kohlendioxyds = 7^ccm, so ergiebt sich der Procentgehalt aus der 
Proportion : 

751 2 n 

p:7,Dl2.n— 100:Proc., zu ^ Proc. Na H C 0;. 

^ p 

Will man ausserdem das vorhandene normale Natriumcarbonat 
bestimmen, so titrirt man in einer neu abgewogenen Menge Substanz 
das Gesammtalkali mit Normalsaure. 

Bezeichnet man die in dieser Einwage enthaltene Menge Na2C03 
mit X und die aus der gasvolumetrischen Bestimmung auszurechnende 
Menge NaliCO;- mit a, und werden nccm Normalsaure verbraucht, so 
hat man die Proportionen : 

NaliCOa ccm Silure 

0,084 : 1 = a : woraus p) = -y -, 
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Xa.2 CO 2 

0,053 : 1 


Aik alien. 

= ./; : (/, woraus 


X 

und da J) + 2 = »> erliiilt inau aus dei- Gleichuiig; 

a . 


0,034 




0,053 


n, 


den 'Werth fiir X: 

X = — "0 084 )^’^^^ abgenindcten Aeqiiivaleiitzalden), 

woraus sich mit Hiilfe der Eiuwage tier Pi-Dfcntgolialt an Naj CO3 
ergiebt. 


Aetziiatroii (kaustis<‘he Soda) <l(^s Handels. 

Das Aetznatroii des Handels enthillt nelxni Natriumliydroxyd stets 
geringere oder grossere Mengcn von Natriuiiicarbonat. Daneben 
kommen Verunreinigungen mit NatriuiiK^lilorid und Natriumsulfat vor; 
keide Sake werden in dem aus Le hi an (‘.-Soda dargcjstdlten Aetz- 
natron angetroffen, wahrend das aus sog. Aminoniaksoda dargestellte 
fast nur Cblornatrium enthiilt. 

Da das Entnelimen einer Durcdisc.hiditsproho Ixd der scldecbt za 
zerkleinernden Substanz umstrmdlicli und wegon der rasclieu Wasser- 
anziebung aiich nicbt anzurathen ist, so wiigt. man ineistens eine 
grossere Probe, etwa 50 g, mdgliclist si'hiudl ah und hist dicselbe in 
Wasser zu einem Liter auf. /<'igt die Proh<‘ <diio (lurch Anziehung 
von Koblendioxyd gebildcte Krustc, so isi lel/dciM* diuMdi Abkratzen 
vorher zu entfenien. 

In der Kegel kommt es iiur auf l»(‘stiuiniung dcs (hdialtes an 
Aetznatron und an Carbonat an, was nach S. ss:; in oOcanu dor Lo- 
sung (= 2,5 gj durch Messcii dcs (Jcsammtt it(*r.s , und in auderen 
50ccm, durch Titrirung dcs Ilydrux yds modi dt-m Vorsctzcn mit Olilor- 
baryum geschiebt. 

Der Gehalt anSulful. wird in IdOfcin der L<>.- ung ( : 5 g) nach 

schwachem Ansaueru mit 8;dzsiiurc (lurch t ropthnwidscs Vei-sctzen der 
kochenden Losung mit ( 'Idorharyuin la-st iiuiut . 


Das Chlornatri um wird durch 'Fitrirtm mit Sillicrnitratldsung 
ermittelt. Man ueiitralisirt 100 ccm dci* la'p^ung ( — o g) mit ver- 
dunnter Salpetersaure , am mil. Norma.lsa,l|)(‘t crsiiuri' , von der 

man die nach dem gefundcnen (it‘sa.iumtt iter hmaodinctc Mc'iige zusetzt, 
und titrirt, nach Zusatz einiger 'Tropfoii idncr Lt“)sung von gelbem 
Kaliumcliromat als Indicator, mit ZehnOd > Norma Isillxu-nitratlosung 
(I7,00g AgNOs im Liter) bis zum A u ft ret (ui der rfd hlichcn Farbe 
des Silberchromats. Jeder t hihikcentinnd er Sillierhisnng cntspricht 
0,00585 g NaCL 
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Analyse der Handelssoda. 

Die Verunreinigungen der Soda sind zum Theil in Wasser unlos- 
cli, wie sandige, tlionige nnd koblige Bestandtheile, Eisenoxyd, Erd- 
arbonate, zum Theil Idslich. Letztere sind verschieden, je nachdem 
ie Soda nach dem Ammoniakverfahren oder nach dem alteren Leblanc- 
erfahren fabricirt ist. In der Ammoniaksoda kommen ausser Cblor- 
atrium (und Spuren von Sulfat) aucb geringe Mengen von Hydro- 
arbonat vor, welches, wenn nothig, nach dem S. 890 angefuhrten Yer- 
ihren bestimmt werd.en kann. 

Die Leblanc-Soda kann ausser Chlornatrium noch Natriumsulfat, 
chwefelnatrium , Natriumsulht , sowie Natriumsilicat und -aluminat 
Qthalten. 

Handelt es sicb nur um Bestimmung des Gesammttiters so lost 
lan von der durch schwaches Gliihen getrockneten Probe, wenn man 
lit Normalsaure titriren will, li,6457 g (H = 1), oder 2,5 g, wenn die 
aure so eingestellt ist, dass 1 Liter derselben 50 g Natriumcarbonat 
atspricht. In beiden Fallen entspricht 1 ccm der Probesaure 2Proc. 
*a 2 C 03 . In Fabriklaboratorien geschieht die Abwagung auf einer 
leinen genauen Handwage. Sollen noch andere Bestandtheile der 
oda bestimmt werden, so wagt man eine grossere Menge, z. B. 50 g, 
ubstanz eiii. 

Zur Bestimmung des unloslichen Riickstandes filtrirt man 
enselben ab, wascht mit Wasser vollstandig aus und bestimmt das 
■ewicbt nach dem Trocknen, oder, wenn keine Kohle vorbanden ist, 
ach scbwacbem Gliiben. Wird in besonderen Fallen genauere Kennt- 
iss des Riickstandes verlangt, so muss derselbe seiner, durcb quali- 
itive Analyse ermittelten Natur gemass behandelt werden. 

Ist die Bestimmung des Riickstandes nicht von Interesse, so bringt 
lan denselben sammt der Losung in den Literkolben und filtrirt fiir 
ie einzelnen Bestimmungen aliquote Tbeile durch ein trockenes 
ilter ab. 

Chlornatrium und Natriumsulfat werden in derselben Weise 
ie im kaustischen Natron bestimmt (S. 892). 

Nach der Chlorbaryummethode (S. 883) kann ein etwaiger Gebalt 
a Aetznatron gefunden werden. 

Die in Leblanc-Soda als Sulfid und Sulfit vorkommenden Schwefel- 
erbindungen werden in der .Weise bestimmt, dass man beide zu- 
immen mit Jodlosung titrirt und das in einer besonderen Probe durch 
mmoniakalisches Silbernitrat direct titrirte Sulfid in Abzug bringt. 

Natriumsulfid. Die Bestimmung beruht auf der Ausfallung 
BS Schwefels in Form von Silbersulfid mittelst Silberlosung, nach der 
leichung : 

Na.2S -\~ 2 AgN 03 = Ag2S + 2 NaN 03 . 
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Soil die SilberlosuDg so stark sein, dass bei Auwenduiig von 5g 
Soda, 1 com der Losung, 0,1 Proc. Na^S, also 0,005 g Na 2 S, anzeigt, 
so berechnet man den Gehalt der Losung an Silbernitrat nach der 
Proportion : 

NagS AgNOa > ^ 

77,96:2.169,56 = 0,00o:it;, woraus a; = 0,02175, 

d. h. die Silberlosung muss 21,75 g AgNOg im Liter entlialteii. Man 
lost diese Menge von reinem Silbernitrat in Wasser und verdiinnt 
unter Zusatz von 250 com Ammoniak anf 1 Liter. 

Zur Bestimmung verwendet man 100 com der Sodaldsiing (= 5 g 
Soda), erhitzt zum Sieden, versetzt mit Ammoniak und fiigt aus der 
Burette so lange von der ammoniakalischen Silberlosung liinzu, bis 
keine scbwarze Fallung von Scbwefelsilber melir entsteht. Jeder' 
Cubikcentimeter Silberlosung entspricht 0,1 Proc. Na^S. 

Natriumsulfit. Line angesiluerte Losung von Natriumsulflt 
zersetzt sich mit Jodldsung nach dem Schema: 


NasSOg 4- 2J + HgO — NaoSO^ 

126,84 2 . 126,64 


2 liJ. 


Man versetzt die Fliissigkeit mit Stilrkelosung und erkennt das 
Ende der Reaction durch die entstehende Blaul'ilrbung. Bei An- 

wendung von -i-Normaljodlosung (12,()r)4 g .1 im Liter) entspriclit 


10 


1 com Jodlosung 


12,584 (Na.S04 


0,0()()202g Na.jSOg. DadieJod- 


2 . 1000 

losung aber aucli auf das vorhandcme Natriiimsullid (diiwirkt, ent- 
sprechend der Gleichung: 


NaaS + 2 J “ 2 Na.I d' 

77,90 2 . 120,64 

SO muss der vorhin schon gefundeiie (biha, It an Nalriumsulfid ab- 
gezogen werden, was am einlachstea in (l(‘r W(ii.s(i geschieht, dass 
man die verbraucliten Culiikcentiineter Silberlosung in das iupiivalente 
Volumen Jodlosung iimreclinet und letzttu’es uni diesi's Volumen ver- 
kleinert. 


Nach der letzteren (ileicluiiig eiit.siirechen odiir 0,003898 g 

Na 2 S, 1 com Zehntel -Normallosung. Deuigeinilss (irhillt man die be- 
kannte Menge Na-j S (0,005 ri, wobei jf. die Anzahl dtir verbrauchten 
Cubikcentimeter Silberlosung bezeiclinet), auHgtidriickt in Cubikcenti- 
meter Jodlosung, durch die Proportion : 


g NavS ccni .1 

0,0039 : 1 := (),(){ >5 j/ : 

woraus 


0,005 n 


1,3 J / , 
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L h. man muss das Volumen der verbrauchteu Silberlosung mit 1,3 
aultipliciren, um es in Volumen Jodlosung umzurechnen. 

Darauf zieht man die Zalil 1,3 von den verbrauchten Cubik- 
entimetern Jodlosung ab und multiplicirt die Differenz mit 0,00629, 
im das in 5 g Soda vorliandene Natriumsulfit in Gramm zu erbalten, 
s^oraus sicli der Procentgebalt an Sulfit leicht berechnen lasst. 

Tlionerde und Kieselsilure konnen in der Losung bestimmt 
eerden, indem man dieselbe, mit Salzsiiure angesauert, zur Trockne 
erdampft, die Kieselsaure durch Erhitzen unldslich maclit und ab- 
iltrirt, wonach man im Filtrate die Thonerde durch Ammoniak 
nsfallt. 

Was die im Handel gebraucliliche Werthangabe der Soda nach 
J-raden betrifft, so besteht in diesem Punkte eine arge Verwirrung, 
ia die in verscbiedenen Landern gebrauchlichen Grade sich zum Theil 
licht durch Rechnung in einander llberfuhren lassen. Die deutschen 
Trade bedeuten Procente von Natriumcarbonat. Die franzo- 
ischeii Oder Descroizilles- Grade bedeuten die Menge von 
Jchwefelsaure (H 2 SO 4 ), welche von 100 Thin. Soda neutralisirt werden. 

Die Gay-Lussac’schen Grade (auch wohl englische Grade 
^enannt) bedeuten Procente von Natriumoxyd, wonach 100 deutsche 
Trade gleich 58,5 Gay-Lussac’schen Graden sind, nach der Pro- 
)ortion : 

NaaCO;, 0 

105,83 : 61,94 = 100 : 

voraus 

^ 58,5. 

Die in England selbst gebrauchlichen Grade stehen den Gay- 
jussac’schen am nachsten, beruhen aber auf willkiirlich angenommenen 
xrundlagen , so dass man gegebenen Falls sich nur an der Hand von 
['abellen zurechtfinden kann. Solche Tabelien finden sich z. B. in 
junge’s Taschenbuch fiir die Soda- etc. -Fabrikation 1900, S. 229. 

Die Analyse der Potasche des Handels ist in alien Theilen 
ler der Soda analog. Enthalt das Product jedoch Natrium carbon at, 
0 hat die einfache Titrirung mit Saure keinen Werth. Man bestimmt 
n diesem Falle den Gehalt der beiden Alkalien durch die S. 859 an- 
^egebene Methode , nachdem man die Carbonate durch Versetzen mit 
lalzsaure und Verdampfen zur Trockne in Chloride ubergefiihrt hat. 


z,„. f ^ 

lur lU-rr, h.n.n,. 


Ahuuiiiiiiifin^xvil . 

Anti mo Ji 

ATitimfjjitriiiiKlfi * . , . 

Arsen 

MHKiii-si»raji,vi-„t,rsr!„al 


Ar 8 f‘iitriHuj||,| 


.... 


>h ir 


u, 




■•^iwyiimciirlionai . 



B <, ( ' < 

Ssi'yllimn . . , , 

1 1 > 1 

Blei ' ■ ' ■ 

lir 

Bleio.vyd , . 

' " Bh ; 

Clilorbiei .’’'■■■■•• 

■ • 

’ ' i'l.l'l,. 

Schweftjlbiei . ' 

Bleisulfat . 

• • BBS t 

Bor . 

• • BBSO^ 

Bortrioxyd . 

Hi 

Borfluorkaiium ' ' 

• • .ILO. . 


Ai 

"4,21 ,Ai 
«: 5 . 2 H h 
41,45 An 
'»> 4 , 5 :i As 
'♦ 4,70 Aa 
As' 

mi Ab^ 
4n,:i7 As 


JIa 
.Ba( 
4 I ,»iH 8O4 
‘HMdl Ba 
77,75 BaO 
4HJ!) Ba 
BaO 


74.47 Bb 
BbO 
Pb 

p;:,2H PbO 
ns, 2 it Bb 
7B,57 BbO 



II 




Tabelle zur Bereclinung der Analysen. 
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Atom- bezw. 
Molekulargewicbt 

100 Theile 
entsprechen 

•om 

Br 79,76 



omsilber 

AgBr 187,42 j 

42,56 Br 

tdmium 

Cd 111,7 

— 

dmiumoxyd 

CdO 127,66 

87,50 Cd 

bwefelcadmium 

CdS 143,68 

77,74 Cd 

88,85 CdO 

Isium 

Cs 132,7 

— - 

Lleium 

Ca 39,91 

1 — 

Iciamoxyd 

CaO 55,87 

71,43 Ca 

Iciumcarbonat 

CaCOg 99,76 

40,01 Ca 

56,00 CaO 

Iciumsulfat 

CaSO^ 135,73 

29,40 Ca 

41,16 CaO 

)r 

Ce 141,2 

— 

ilor 

Cl 35,37 

— 

lorsilber 

AgCl 143,03 

24,73 Cl 

irom 

Or 52,06 

— 

romoxyd 

CrgOg 152,00 

68,50 Cr 

.ryumcbromat 

BaCrO^ 253,33 

20,55 Cr 

30,00 CrgOg 

1 39,45 CrOg 

eichromat 

BbCr04 322,29 

16,15 Cr 

23,58 CrsOg 
31,01 CrOg 

dym 

Di 145,0 

— 

sen 

Fe 55,88 

~ 

senoxyd 

FegOg 159,64 

70,01 Fe 

90,00 FeO 

'bium 

E 166 

— 

uor 

El 18,94 

— 

aorcalcium 

CaFlg 77,79 

48,69 FI 

a-llium 

Ga 69,9 

— 

^rmanium 

Ge 72,32 

— 

3ld 

Au 196,64 

— 

dium 

In 113,4 

__ 

»d 

J 126,54 

— 

dsiiber 

AgJ 234,20 

54,03 J 

d palladium 

PdJo 359,28 

70,44 J 

dtballium 

TIJ 330,24 

61,68 J 

idiuro. 

Ir 192,5 

— 
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Tabelle zur Bereclinung der Aiialysen. 


Kalium 

Chlorkalium . . . 

Kaliumsulfat . . . 

Kaliumplatinclilorid 


Kobalt. . . . 
Kobaltoxydul . 
Koblenstoff . , 
Koblendioxyd . 
Calciumcarbonat 
Baryuracarbonat 

Knpfer . . . 
Kupferoxyd . . 
Kupfersulfiir . 
Lantlian . . . , 
Lithium , . . , 
Chlorlitbium . . 

Lithiums ulfat . . 


Magnesium 

Magnesiumoxyd . , . . 
Magnesiumpyrophosphat 

Mangan 

Mangansulfiir 


Manganoxyduloxyd . 

Molybdan 

Holybdansulfiir . 

Natrium 

Chlornatrium .... 

Natriumsulfat . . 


Atom- bezw. ! lOo 

Molekiilargowicht ; entsprechen 


K :59,o;> 
KCl 74 , 4 o 

KijSO^ 17:5,88 

K^rtCI^j 484, 58 


Co 58, G 
CuO 74,50 
C M,97 
COg 4:5,89 
CuCOy U9,70 
BiiCO., 197,118 

Cu t 5 : 5,18 
CuO 79,14 
Cu^B ] 58,:;4 
La 1 : 58,5 
Li 7,01 
id Cl 4 i*,:;H 

109,84 


2:;, 94 
iMgo :; 9 , 9 t) 

221,52 

Mn 54,9:; 

IMiiB 8r,/ji 


228,03 


31 o 95,9 
MoS., 191,84 
Na 22,99 
KaCI 58,:J0 

141,80 


b2,46 K 

I KgO 

44,89 K 
: ^4,07 K^O 

h;,ii k 

: LI, 40 K,0 

’!0,71 KOI 
KgSO, 

78,59 Co 

j 27,27 C 
: 4:5,99 C0,> 

^ 22,25 00, 

79,8:5 Ou 
■ 79,80 Ou 

I ^ 

I 10,54 Li 

I :;5,:17 LiaO 

12,7(5 id 
27,29 Li^O 
, 77,17 Li 01 

; (50,(10 Mg 

I 21,01 Mg 

I :5(),02 MgO 

I o:;,20 Mu 

81,57 MnO 
I 90,75 Mji^O^i 
72,08 Mu 
I 9:5,02 MnO 

I io:;,49 MiiyOi^ 

I 49,99 Mo 

; 39,:59 Na 

i 5:5,07 NagO' 

j 32,4:5 Na 

I 43,68 NaaO 
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Atom- bezw. 
Molekulargewicht 

100 Tbeile 
entsprecben 

D^fiekel 

m 68,7 



Nickeloxydul 

NiO 74,66 

78,62 m 

Niob 

Nb 93,7 

— 

Osmium 

Os 195 

— 

Palladium 

Pd 106,2 

_ 

Phosphor 

P 30,96 

— 

Magnesiumpyrophosphat 

MgsPsO, 221,52 

27,95 P 

63,98 P 2 O 5 
85,59 PO 4 

Calciumphosphat 

CaaPaOa 309,90 

46,81 P 2 O 5 
63,23 H 3 PO. 

Platin 

Pt 194,3 

— 

Queeksilber 

Hg 199,8 

— 

Schwefelquecksilber 

HgS 231,78 

86,20 Hg 

Quecksilbercblorur 

HgCl 235,17 

84,96 Hg 

Rhodium 

Eh 102,7 

— 

Rubidium 

Bb 85,2 

— 

Ruthenium 

Bu 101,41 

— 

Samarium 

Sa 150 

— 

Sauerstoff 

0 15,96 

_ 

Scandium 

Se 44 

— 

Sehwefel 

S 31,98 

— 

Baryumsnlfat 

BaS04 233,25 

13,71 S 

34,24 SOs 
41,08 SO 4 

3elen 

Se 78,87 

— 

Wilber 

Ag 107,66 

— 

Dhlorsilber 

AgCl 143,03 

75,27 Ag 

Silieium 

Si 28,3 

— 

iieselsaure 

SiOg 60,22 

46,99 Si 

Btiekstoff 

N 14,01 

— 

'Jbloranjmoniuin 1 

BH 4 CI 53,38 

26,24 N 

31,87 NHg 

^mmoniumplatinclilorid 

(NH 4 ) 2 PtCle 442,54 

6,33 N 

7,69 NHa 
8,14 NH 4 

Strontium 

Sr 87,3 

— 

itrontiumsulfat 

SrS04 183,12 

47,67 Sr 
56,39 SrO 

Cantal 

Ta 182 


[“ellur 

Te 127,6 

— 
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Tabelle ziir |j n yji ’r ifi-!- J 



Titan 

• • ‘I'i 


TitansiLure 

. . lii> rj-i 

^>0,07 Ti 

Uran . . 

. . Tr 


XJranoxydul 

Tin. 

8H,‘J4 Uj. 

Uraaoxyduloxyd 

1 r ( i ,v 

■•<4,1)1 irr 

Vanadin 

• • V 1.; 


Vanadinpentoxyd 

\,n. 


Wasserstoff 

HI 


Wasser 

• . H.Jt I, ,, 



n,u H 

‘Wismuth. 

• • r.: ' } 


Wismutlioxychlorid 

• • HiT < ‘ 

Bi 

s‘i,70 Bi 

Wismuthoxyd 

i''. » * 

Wolfram 

• ■ \\ 

Wolfram trioxyd 

W ( 1 ! 

7y.;:5 w 

Ytterbium 

V ' : . , 


Yttrium 

' ■ \ 

• ■ 


Zink 


Zinkoxvd .... 

. . /,,n 

u 

Scliwefelziuk . . . 


• / ' ' ' I 1 

87,(18 Zn 

Zinn 



Zinuoxyd .... 


,, 



Sii 

Zirkon . . . 



Zirkondioxvd . 

A. ' ^ 1 

.... 


; Zr 


Talbelle znr Bereclmniig der Analyseii. 

Als Grrnndlage fiir die Berechnung ist Her das Atomgewiclit des Sauer- 
stoffs = 16,00 angenommen worden^X 



Atom- 

gewicht 

100 Tble. 

entspreeben 

Aluminium 

A1 27,1 

AI 2 O 3 

53,03 A1 

Antimon 

Sb 120 

SbOa 

78,95 Sb 


— 

Sba S 3 

71,39 Sb 

Arsen 

As 75 

MgoASaO^ 

48,27 As 


— 

— 

63,72 AS 2 O 3 


— 

A.S 2 S 3 

60,93 As 


— 

— 

80,43 AS 2 O 3 

Bar yum 

Ba 137,4 

BaSOi 

58,85 Ba 


— 

— 

65,71 BaO 




Ba C O 3 

77,71 BaO 

Beryllium 

Be 9,1 

— 

— 

Blei 

i Pb 206,9 

PbO 

92,82 Pb 


1 - 

PbCU 

; 74,47 Pb 


I — 

— 

80/24 PbO 

1 


PbS 

86,58 Pb 



— 

93,28 PbO 



PbS 04 

68,29 Pb 



— 

73,57 PbO 

Bor 

j B 11 

KBFI 4 

8,72 B 

Brom 

1 Br 79,96 

AgBr 

42,56 Br 

Cadmium 

Cd 112 

CdO 

87,50 Cd 


j — 

CdS 

77,74 Cd 


1 __ 

— 

88,85 CdO 

Casium 

Cs 133 

— 

_ 

Calcium 

j Ca 40 

CaO 

71,43 Ca 


— 

CaCOa 

56,00 CaO' 


; — 

CaSO^ 

29,40 Ca 


■I __ 

! — 

41,16 CaO 

Cerium 

, Ce 140 

1 

__ 

CMor 

Cl 35,45 

1 Ag Cl 

24,72 Cl 

Chrom 

Cr 52,1 

1 Crg O 3 

68,46 Cr 


— 

' BaCr 04 

30,02 Cr.O. 


— 

1 _ 

39,49 CrOa 


!! - 

; Pb Cr O 4 

23,56 Cr^O, 


Die Zahlen sind dem Chemischen Hiilfsbucli von Dr. J. P. Pana- 
to vie entnommen. 
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Tabelle zur .Ber*‘**h!t u li , ■ 


Bisen . . . 

Erbinm . . 
Bluer . . . 
Grallium • . 
Grermanium 
Gold. . . . 
Indium . . 
Jod , . . . 

Iridium . . 
Kalium . . 


Kobalt . . 
Kohlenstoff 
Kupfer . . 

Lanthan . . 
Lithium . . 
Magnesium 


Mangan . 


Molybdan 
Natrium . 


Neodym 

Nickel 

Niobium 

Osmium 

Palladium . . . , 
Phosphor . . . . 

Platiu 

Prase odym . 


At-.m- 

ioht 

Tide. 

cjitsprechen 

IV 


70,00 Pe 


l’%* i ) 

00,00 Pe 

f'r 

FI hi 

ha FI, 

48,72 Pi 

(la 70 

( i 7 J 

A-i 107/J 


- 

In 1M 

.1 170,^5 

A:! 4 

7*4,03 J 



70,53 I 

Ir t.*; 

K 

K Cl 

R‘U0 K,0 



44,01 K 



•’4,08 KjO 



10,41 KjO 

Cm . n 

( 7 »( > 

•A»,71 KCl 
•'•AHOKgSOi 
7A67 Co 

t : j 

( ’ i 

‘77,27 C 

( 'n 0 

( ’u < > 

70, UO Cu 

1. 1 i::- 

i ‘il.. 

7‘A.s7 Cu 

(. . 


77,70 LiijO 

i, =; 

M-m ) 



M ■ F t 

71,S7 Mg 

Mn . 

M .n 

:v.,24 MgO 
hi, 17 Mn 



■"•I, •'5 MtiO 

7 2.' >5 Mn 

M.. 


‘7:h)l MnO 

N:;, ' 

\:i ( ■; 

:7v40 Xa 


Na Sn^ 

•Vi.oB 

72, 43 Ns, 

N'l : 


4:i/S Na^O 

. . 7 

'An 

V.'%,vs Ni 

N;. ■; 


... 

1 } i ; ■ 1 



F: : .0 



I’ V 

M ■ F, ( >; 

2 7. VI P 

Ft l.'l ■ 


PgOj 

Fr i-Ft 
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Atom- 

gewicht 

100 Thle. 

entsprechen 

Q,ueeksilber 

Hg 200,3 

HgS 

86,20 Hg 



Hg,C 4 

84,96 Hg 

Rhodium 

Bh 103 

— 

— 

Rubidium 

Bb 85,4 

— 

— 

Ruthenium 

Bu 101,7 

— 

— 

Samarium 

Sa 150 

-- 

— 

Sauerstoff 

0 16 

— 

— 

Scandium 

Sc 44,1 

— 


Schwefel 

S 32,06 

— 

— 

Selen 

Se 79,1 

— 

— 

Silber 

Ag 107,93 

AgCl 

75,27 Ag 

Silieium 

Si 28,4 

SiOg 

47,02 Si 

Stickstoff 

N 14,04 

NH 4 CI 

26,23 H 


— 

— 

31,89 KH 3 

Strontium 

Sr 87,6 

SrS 04 

47,70 Sr 


— 

— 

56,41 SrO 

Tantal 

Ta 183 

— 

— 

Tellur 

Te 127 

— 

— 

Thallium 

T1 204,1 , 

— 1 

i — 

Thorium 

Th 232 

— 

— 

Titan 

Ti 48,1 

— 

— 

CTran 

Ur 239,5 

— 

— 

Vanadin 

Y 51,2 


— 

W^asserstoff 

H 1,008 

HgO 

11,19 H 

Wismuth 

Bi 208,5 

BiOCl 

80,21 Bi 


__ 

Big O 3 

89,68 Bi 

Wolfram 

W 184 

— 

— 

ytterbium 

Yb 173 

— 

— 

yttrium 

Y 89 

— 

— 

Zink 

Zd 65,4 

ZnO 

80,34 Zn 


— 

Zn S 

67,10 Zn 

Zinn 

Sn 118,5 

SnOg 

78,74 Sn 

Zirkonium 

Zr 90,6 

ZrOg 1 

73,90 Zr 
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laus’sches Salz 269, 270. Phenol Oder Hydrochiuon 221. 
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— , Anwenduug von Quecksilbercblorid 
bei der Gutzeit’scheu Arsenprobe 
121 . 

— , Priifung des Zinks fiir die Marsh’ - 
sche Arsenprobe 121. 
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Asbest zum Filtriren von fein ver- 
theiltem Scbwefel 184. 
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125. 

— Titration des Antimons 147. 
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71 . 


Vlist, Modification des Apparates zur 
Kohlenstoffbestimmung im Eisen 635. 
V'yronboff u. Verneuil, Trennung 
des Thoriums und der Ceroxyde 708. 

doling, Ldslichkeit des Aluminium- 
phosphats in Essigsaure 569. 

Ipagler, Bestimmnng des Wolframs 
fin Wolframlegirungen 227. 

Analyse des Nickelstahls 421. 


Ziegler, Analyse des Chromstahls und 
des Eerrochroms 649. 

— , — des Eerrotitans 778. 

Zimmermann, Zusatz von Mangan- 
sulfat beim Titriren mit Permanganat 
in salzsaurer Losung 214, 447. 

— , Densimetrische Bestimmung des 
Phosphors im Eisen 513. 

— , Eeactionen der Uransalze 652. 

— •, Titration des Urans 656. 

— , Trennung des Berylliums von Alu- 
minium 717. 

Zsigmondy, Zusammeusetzung des 
Goldpurpurs 240. 

Zulkowsky, Jodometrische Bestim- 
mung des Chroms 494, 630. 
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A. 


Abwasser, Analyse der Abwassfi* von 
Ammoniaksodafabriken 1^75. 
Acetylen, Ausbeute aus Calciuincarbid 
799. 

— , Bestimmunp: der Verunn.'iiugmi^o'ii 
803. 

Aetznatron, Analyse 892. 

Alkalien, Be.stimmunjif dnrcli Titra- 


tion 877. 

— der kaustischen 8SM, 892. 

— , — von Carbonat nobon Uydroxvd 
' 883. 


— ^ neben HydrocarVionnt >87. 

iiT 3 Glase 00(?, (U)?, »)o>, r. i 

— ^ ixri Silbernitrai. 2. 

— ^ Tlionen .'>91. 

— 5 Trennung von Thonerdc, Kiscn"xyd. 

Ma^rnesia, Scliwefidsaiire .'’>91, 9o»;. 
— , — von Phosplior.sanre 019. 

— , — von Uran 654, 659. 
Aluminium, qual. Nacli\v(*is .'>6n, 

— , — TrenniinjL? 561. 

— , von .Beryl limn 715. 

— , von Kisen, Clirorn .56j, 

— , -Bestimmunfr als O.vyd .562, 59>. 

— , Fallunp; diirch Schwefclanminiiiuin 
563, 578. 

— . Einfluss des Amnioni.aks auf .ii«‘ 
Losliclikeit des Jlydro.vyds 5<;;;. 

, Bestiminunp: in Eisen, Stahl 499. 

, Analyse des Meta 11s un<l sfiiuT 
Legiriingen 571, 574, 575, 576. :.7 7. 
— , — von Eerrojilniiiiniurn 4:'9, .57- 
582. 


— , — von Aluininiumbronzj* uml -hh'-- 
sing 580. 

— , — von Aluminiunisullat 59*;. 

— , quantit. Trennung von Bcrvllimn 
716, 717. 

— , von Beryllium dure.h EI«*kir'>- 

Jyse 716. 

— , von Chroin 6:;2, o:;:;, 775. 

von Eisen 567, 578, 579, 5.8 1. 

, von Eisen iiacli Hot he 495 

499. 


Aluminium, .iuantii. Trennimg von 
KjH»m li.'irii < ’ .'t r n o t - 8>t ead 499. 

^ - \’oji (ialiium 689. 

. - vtin K ie.seisiiuri* 5‘il. 

‘ . ■ von Knhalt 417. 

Von 'Fitaii 76S, 771^ 7gQ^ 

• . von ('ran 657. 

•o»n /irkon 712. 

‘.on Blei , Wi.smutli 

KiijnVi 5»M. ’ 

, VMijKupior. HleidurdiElek- 

tro!\; 4‘ .5»; 1. 

‘ . von /inn, Zink, Mangan 565. 

vojj Nie.lo-L Ktibali. 566. 

v<m Id'-on , (.'lironi duroli 
Ivl.-krr.-i\ TuM. 

. Trmiiiun:' dfs Aimninimns tind 
t iir>tm Mii I'iiovjthorsiiure 775. 

und hai'fjis von Calcium, 
.Ma'-no: i am ;-57. 

. I’a.luiij" 'oia Aluminium und Eiaen- 

* , 15 timmuu:* von 'rhon<*rdH und 

I'/is'Ui i!i liohjdi't })l)aft*n son. 

.A uini' -nia k . i>*ciini ehe rnif'rsucliung 
• h- jh; n >7i. 

A Mini' '.niac.; ■ 

. .if*r Ai.wiirsi-r von Am- 

m-edal. I'ialii hroon 87.5. 

.\ in in < ' n i .'i , .jnal. Na'diwi'is .867. 

■'■•■wi.'iit an;tl>fi-rh.* i lest.iinmung 

n..ia aiKi; ; i rlu- 15' .! immuiig 819, 
•VI. 

. Tr'-miun ' ■■7!. 

Autirncti'.n nnUitli, .Anaivsc 178,179. 
Antinofii. <j’ia!. Ndmiiwriv ]4{). 

in I’mI'*'!! I'killen 142. 

in .Mim-raiifn 1 12. 

. r nt'TS'-}:*'iiiun''' v.ui 'i'rioxyd uiid 
I'.-ntox;, d Ml. 

. la-'l iinru nn;/ ah Td rao.xyd 142. 

, r< !'>*riri}jrun;'- \'»n Snllid in Tetra- 

oxyil 14;:. 

. Ht'sf iminune- .'il'- 'rrisuHid 150. 

— . a's Pt'iUasuIlid 16)5. 

- . .al- Nat riumaiit imoniat 144. 
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S a c li r e 

Antiinon, Bestimmiin^ durcli Zer- 
setzung (ler Sulfide niitteJst Sauren 
und Bestimmung des Scliwefelwasser- 
stolfs als Baryumsulfat 151. 

• — , — als Metali durcli Ausfallen mit 
Zinn 158. 

— , — durcli Ausfallen mit Eisen 

179. 

— , . durch Elektrolyse 37, 145. 

— , maassanalytisclie Bestimmung des 
Trioxyds mit Jod 146. 

— , des Trioxyds mit Jodsaure 

148. 

— , — — des Trioxyds mit iCalium- 
bromat 147. 

— , des Pentoxyds mit Jodkalium 

147. 

— . von Trioxyd neben Pentoxyd 

147, 148. 

— . Bestimmung in Eisen 488. 

— in Erzen und Sclilacken 182. 

— , — im Hartblei 37, 154. 

— , — im Weichblei 34. 

Analyse des Antimonbleies 37. 

— , Trennung von Arsen nacli Bunsen 
156. 

— , — durcli Verfliiclitigen des Arsens 
als Triclilorid 158. 

— , — durcb Elektrolyse 158. 

— , — von Blei durcli Scliweleln atrium 
37, 150. 

— , — durcli Bromgas 153. 

— , — in Legirungen 154. 

— , — von Eisen 461. 

— , — von der Kupfergruppe 35. 

, — von Kupfer durcli Bromgas 156. 
-- , — durcli Fallen des Kupfers als 
Bhodaniir 93, 156. 

— , - — durcli Sclimelzeii mit Thiosulfat 
oder mit Soda und Scbwefel 156. 

— , — durcli Glulien mit, Olilorammo- 
nium 156. 

— , — von Germanium 207. 

— , — von Gold 243. 

— , — von Mangan 383. 

— , — von Platin 260. 

— , — von Queckailber 63, 64, 155. 

— . — von Silber durcli Sell wefel na- 
trium, durcli Clilorgas, durcb Elek- 
trolyse 149. 

— , -- von Tellur 203. 

— , — vou 'Wolfram 224. 

— von Zink 347, 350. 

— , — von Zinn 174. 

— , — von Zinn durcb Elektrolyse 35, 
175. 

— , — von Arsen, Zinn 35, 175, 176, 
178. 

— , — von Wismuth, Cadmium 149, 

' 156. 

Antiraonerze, Gebaltsbestimmung 158. 
Argentan, Analyse 417. 


g i s t e r. 

Argyrodit, Nacliweis und Bestimmung 
des Germaniums 207, 208. 

Arsen, qual. Nacliweis nacli Marsb 
118. 

— , — — nacb Gutzeit 120. 

— , nach Bettendorf 122. 

— , — — nacli Beinscb 122. 

— , Bestimmung als Trisulfid 122. 

— , — als Pentasulfid 123, 135. 

— , — als Ammonium-Magnesiumarse- 
nat 39, 123. 

— , — als Magnesiumpyroarsenat 124. 
— , maassanalytisebe Bestimmung der 
arsenigen Saure durcb Jod 125. 

— , der ar.senigen Saure durcb 

Kaliumbromat 125. 

— , der Arsensaure durcb Uran- 

acetat 126. 

— , der Arsensaure in Erzen 127. 

”, Bestimmung von Arsentrioxyd neben 
Pentoxyd 124. 

— , — in Aluminium 576. 

— , — in Eisen 135, 488. 

— , — in Kupfer 138! 

— , — in Realgar und Auripigment 139. 
— , — in rober Scbwefelsaure 134. 

— , — in Zinn-BIeilegirungen 139. 

— , Umwandlung des Ax’sentrisulfids in 
Trioxyd durcb Koeben mit Wasser 
129. 

— , fiber die Fallung mit Scliwefel- 
wasserstoff 132. 

— , Sulfoxyarsensaure 133. 

— , Fallung durch sulfocarbaminsaures 
und sulfokobleusaures Ammonium 
136. 

— , Trennung nacb Fiseber-Huf- 
schmidt-Classen 127. 

— , — nacb Piloty -Stock 130. 

— , — von Antimon 156. 

— , — von Antimon durcb Elektrolyse 
158. 

— , — von Blei 39. 

— , — von Eisen 461. 

— , — von Germanium 207. 

— , — von Gold 243. 

— , — von Kobalt 428. 

— , — von der Kupfergru 35. 

— , — von Mangan 383, 384. 

— , — von Nickel 411. 

— , — von Phosphor 505. 

— , — von Platin 260. 

— , — von Wolfram 223. 

— , — von Vanadin 236. 

— , — von Zink 350. 

— , — von Zinn, Antimon, durch Am- 
moniumcarbonat 35. 

— , — durcb Destination als Tricblorid 
175. 

— , — durch Natriiimsuperoxyd 176, 
178. 

Auflosen von Scbmelzen 604. 
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Anfscliliessen derCalciumpliosphatti HulL 
— mit Saure uuter Druck BHV). 
Aaripigment, Anaiyae 139. 

B. 

Bar yum, qualit. Nacbweis TSl. 

— , — Treuiiiiiig 783. 

von Calcium, Strontium TifJ. 

— , von Magnesium 830. 

— , Nachweis ira Glase 601. 

— , Bestimmung als Sulfat 7S3. 

— , — als Carbonat, als Kiesallluor- 
baryum 784-. 

— , maassanalyt. Bestimmung des Baryt - 
wassers 785. 

— , Lbsliclikeit des Cbromats t>‘27. 

— , — desSulfats in venlunnten Silurfii 
und in coiiceiitrirter Schwofelsaun* 

784. 

— , Trennung von Calcium 795. 

— , — von Strontium 789. 

— , — von Calcium, Strontium 798 . 

— , -- von Magnesium 835. 

— , — von Titan, Cbrom, Aluminium, 
Eisen, Biiosphorsaun* , Kieselsiiun* 
in Gesteineu 773. 

Baryumsuperoxyd 1 Titration mit Ka* 
liumferricyanid und reriiianganut 

785. 

Basalt, Bestimmung von Titan uiul 
Vanadin 780. 

Beryll, Aufscliliessen mit Katrunlaug*- 
718. 

Beryllium, Ileactionen 714. 

— , qualit. Nacbweis neben Aluminium 

715. 

— , Bestimmung als O.xyd 715. 

— , — durcb Blektrolyse 715. 

, quantit. Ti’emumg vim .•Muuiiiiium 
717. 

— , von Cer (196, 

— ) von Eisen 718. 

von Eisen, Aluminium 7I»;, 

1 '"on Eisen, Aluminium dund. 

Elektrolyse 716 

) — von Eisen, Manga n 740. 

, von den Erden dnr CiTuruiiiM* 

716. * ‘ 
von Yttrium, Zirkonium 741. 

Bicarbouat, Bestimmung iu*b»*n Car- 
bonat durcb Titration 887. 

— auf gasvolumetriscljem We-v 
889. 

Blei, qualit. Nacbweis Hi. 

— , Loslicbkeit des Sulfats 12. 

— , Eallung als Superoxyd 13. 

— , — als Superoxyd durcb Elcktrn- 
lyse 13. 

, Nacbweis in Weinsaure, Citromai- 
saure 13. 

— in Zinn 14. 


lilfi, Nat'hufi- in Sillnu* 14, jy 

in liarn durcb Ciektrolyse 15 
— , - in \\:isst‘r 1."*, lU. 

io lunaillc. (lias 17, 801, 602 
vtm Supt-nKsyti in GUitte U. ’ 

■ , — ■ luit Siiitf*rnit rat 1 7. 

- . .I'liiiii. -I’n'm.iniLr von Queoksilber 

Hilbcr 40. ’ 

Hosliminiing als SuHid 18, 19. 

~ . - als initt«‘lst Xilik 29 30 

- als Chlttri*! is. ’ ‘ 

. — al.s Ib'tmiid Inu. 

~ , ;il.s Snir.-if Is. 

ai« ii\v<l ,liu-,.l, Cliiiie,, voa 
Supero.xyd 25. 

- , Alwdaddung als Cbroniat 19, 26. 

. ‘ - als SupcrMxyd 2s. 

- . Bo.stimnium' in Aluminiumbronze 

uiul ’incssin''’ .5 sm. 

im Glase 8»o7, »;it8. 
d»*r M* inllkdruor in Mcimige 32 
, •*b’kt n '1\ t isclir ncstimmung als 

Supcruxvil 'Jo, ;;.H. 

, maassanal\ f iscla* lUs'-d imniung als 
Giirtuoat 2,!, 

dfs Bbdt'hrtunals ikli. 
als MnlOHlat 2;!. 

. CMimnniftri I’!.** Ib-si imninjig 16, 19. 

. quantit. 1 rt-imnn" vmh Aluminium 
foil. 

Win A at ill.' m. s. lud Antinion. 

Vtm Arson 

v.m ( .a imiiiin 1 1 8. 

I'b im 

t m ( in 1 'i 11 in o,s2, 
von Kn t l ;i!ir«* 19. 

\>'U Knpifr 91. 

^"o Ma?;'*an 2,s'.!. 

'"li Man 'an tlnrcli Mlcktro- 

l\s«* 

. ’• t m \ kt'l I 1 1 1. 

'Ut '>,q 

■ . ■ Vtm Th;»llii;ni (i78. 

V "11 U j in n t b 1 081. 

, "li /ink 54 7. 

'i'tn /.ink tinrch Mk'ktmlyse 

547. 

dnrt'b Was-frstoirsiipero.Kyd 

5.4 7. 


, "ii /inn 171. 

nil \\ i inuf li. /inn 1 7.5. 

, vt.n linr .^fh wclchvasserstoff- 

uinl St‘h vvcl't* lainiiinniunigruppe 21. 
Illoi.^lnji/, A nal\ . ♦* mitteksf ,Jodkaliimi27. 

, inittflst llrnin 2S. 

- , niitt.flst Wai-st-rstnUsiiperoxyti 28. 

■ a • mittoGt, /ink 29. 

, — dnrvli Elckt rnlysi* 5.8. 

Blni.'^foin. Analyse 59. 

Jibdsiiltat , Analysi* inittidst, dodkalium 
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Bleisuperoxyd, 'Wertlibestimmung 30. 
Blende, s. Zinkblende. 

Borsaure , qualit. Nacbweis im Glase 
602. 

— , indirecte und directe Bestimmuug 
im Glase 609. 

Brauneisenstein , Bestiminang von Ya- 
nadin 233. 

Braunstein, Wertlibestimmung auf cblo- 
rometriscliem Wege 387. 

— , — mit Permanganat 392. 

— . — auf gasvolumetrischem Wege 
394. 

— , — mit Wasserstoffsuperox3^d 399. 
— , schwer zersetzbarer 397, 398. 

— , Salzsaureverbraucb 400. 
Brechweinsteinj Titration 146. 

C. 

Cadmium, qualit. Nacliweis 110. 

— , durcb Elektrolyse 111. 

— , Bestimmung als Oxyd 35, 111. 

— , — als Sulfid 111. 

— , — durcli Elektrolyse aus Doppel- 
sulfat 35. 

— ^ — — — a-Qg Boppeloxalat , aus 

Doppelcyanid 112. 

— ^ Cadmiumstaub 117. 

— , quantit. Treunung von Antimon 
156. 

— , von Blei durcli Scliwefelsaure, 

Cyankalium , Wasserstoffsuperox^^d 
116. 

— , von Blei durcli Elektrolyse 

116. 

— , von Eisen durcli Zinkoxyd 

490. 

— , — — von Eisen durcli Baryum- 
carbonat 491. 

.. ^ Yoji Eisen nacli Rotbe 495. 

YQj^ Gallium 684. 

— , — — von Kupfer durcli Beliandeln 
der Sulfide mit Schwefelsaure, durcb 
Thiosulfat in saurer und in alkali- 
sclier Losung, durcb unterpbospbo- 
rige Saure, durcli Cyankalium 114. 

— , von Kupfer durcb Elektrolyse 

in scbwefelsaurer Losung 114. 

— , von Kupfer durcb Elektrolyse 

in salpetersaurer Losung 115. 

— — YOU Mangan 382, 385. 

— ^ — — Yon Mangan durcb Elektro- 

lyse 386. 

— , — — von Quecksilber durcb pbos- 
pborige Saure und Salzsaure, durcb 
Bebandeln der Sulfide mit Salpeter- 
saure 115. 

— , — — von Quecksilber durcb Elek- 
trolyse der Doppelcyauide 115. 

— ^ YOU Silber durcb Salzsaure 

116. 


Cadmium, quantit. Trennung von 
Silber durcb Cyankalium 117. 

— } von Silber durcb Elektrolvse 

117. 

— , von Tballium 677. 

— , von Wismuth 112, 113. 

— von Zink 346, 347, 349. 

— , von Zink durcb Elektrolyse 

349. 

— , von Zinn 174. 

— , von Kupfer, Wismutb 35. 

— , von Zinn, Wismutb 173. 

Calcium, qualit. Nacbweis 791. 

— Trennung von Baiyum , Stron- 
tium 792. 

— , Auffinden von Spuren neben Magne- 
sium 830. 

— , Bestimmung als Carbon at, als Oxyd, 
als Sulfat 794. 

— , — in Tbonen 591. 

— , maassanalytisebe Bestimmung 794. 
— , quantit. Trennung von Baryum 
795. 

— , von Magnesium 835, 836. 

— , von Mangan 364. 

— ^ — Yon Baryum , Strontium 

798. 

— , von Magnesium und Plios- 

pborsaure 837. 

— , von Magnesium, Aluminium, 

Eisen 837. 

— , Bestimmung von Oxyd neben Car- 
bonat 795. 

— , — von Oxyd in gebranntem Kalk 
798. 

Calciumcarbid, Analyse 799. 

Calcium pbospbate, Analj’^se 805. 
Carbidkoble, Definition 528. 

— , Bestimmung 556. 

Casium, qualit. NacliAveis 865. 

— , Trennung von Kalium, Lithium, 
Natrium 865. 

— , — von Rubidium 866. 

Cassius’seber Goldpurpur 240. 

Cer, Reactionen 694, 752. 

— , qualit. Nacbweis neben Lanthan, 
Didym, Thorium mittelst Persulfat 

752. 

— , Bestimmung als Dioxyd, als Cero- 
sulfat 696. 

— , Gewinnuug aus Cerit 721. 

— , — aus Monazitsand 736. 

— , maassanalytisebe Bestimmung mit 
Permanganat 696. 

— ^ Wasserstoffsuperoxj’d 

neben Lanthan, Didym, Thorium, 
Eisen 750. 

— , in gebraucliten Gllibkorperu 

753. 

— , in Thornitrat 754. 

— , in Fluid 754. 

— in Monazitsand 754. 
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Ppr TreniiUD<j' von Alkalien,alkalisclit*n < 

° bS AlumiiHum, Berylliu.n, Zn- ^ 
konium, Thorium 696, ^ 

_ —vonLantban, Diilym <i»l, 

’ 728, 729, 738, 741. 

- von Lantban. Dklyni, Samanuin - 

701 

-you Lantban, Didym, Vttnmn - 

' 743- 

17011 Kisssls'fiurs 74b. 

von Thorium 741, 742. 

’ Trennung cles Gers uml Tbornuns 

’von den iibrigen Erden 70ib 
— , Bestimmuiig von Cerdioxyd nebcu 
’Sesquioxyd B97, 750. 

Cererden, Abscheidung aus thmi tent 

720. /t 1 . 

^ Gesammtbestimmung von ter, i*an- 

’than, Eidym 700. 

— Trennung von Alumniiuin /0i». 

— von Beryllium 71b. 

— — von Yttrium 704. 

—.’—von den Yttererden 722, 

731,734. 

_ — von Phosphorsaiire, hisen, alan- 

’ gan, Aluminium, Beryllium, ^ ttrium. 

Zirkonium, Calcium 740. 

Gerit, Analyse 720. 

Chamaleon, s. ICaliumpermanganut. 

Chi or, Beinigung von BauersUdl uml 
Kohiensilure 537. 

Chlorometvische Apparate 38.S, 

Ohrom, qualit. Nach\v<jis bis. 

im Aluminiumsullat ;>07. 

— , Bassivitat der Cbromacetatlo>uii*- 
’eiS, 623. 

— , Oxydation von Cliromo.xyd ztir 
Chroinsiiure blO, b2b. 

Eeduction der Chromsilun* zu Owd 
621, 628. 

— , Zusammensetzuug ‘I'U* (’hr'unao- 
620. 

— , Nachweis von Monochrnmai n»di»*ii 
’Dicliromat 621. 

— von Tlicliromat, nebeii .Munoehi'"- 

mat 622. 

— ^ — von tVeier Cliroinsiiur** neb*-n 
Dicliroinat 622. 
qualit. Trennung 6,22. 

— ^ — — von Aluminium, Mis**ii b,.:;;. 


rum. inaavsiiiuilyli.selu* Hestimmung 

ties tlinmmts neben nic.liromat 635 


’hr< 

ties tlinmmts neben Hieltromat 635° 

((uaiitit. I'rennung von Aluminium 
775. 

. Von Kisi*n ri44. 

, . vo!i (lallium ttsu. 

vmii IMiosphorsiuire 492. 

, — - von 'rbaliinin 6,78. 

Von I 'ran r,.57, 66,2. 

, - von V -.mad in in Brauneisen- 

stein 2:’.4, 

~ - vmi \'anadin in Misen 489. 

\on Hi<en und Uran durch 
Klektrolyse 6,r»5, 

— \'on Hisen und Aluminium 

(lurch b'dckf rolys<‘ 6 ,:m.. 

\itn /ink, Man gan, Nickel, 
Kobalt. I'hsen. .Mnininium 632. 

(les (’linuns and Misens von 
Man'-’aii, Nickel, Kobalt, Zink 643. 

des (’hnuns imd der Phos- 
pltorsiiure von 'I’lian, Aluminium, 
KImui in .Mineralien 774. 

(ie- ('hroins und Aluminiums 
von IMc pintr'uure 775. 
I'lirmnchlorur, L* lie.likeit, in chrom- 
eh!oridhahi:'.ein \Va:*ser ;>37. 
thionu'ivrii { I’errochnnn ), Analyse 489. 

( ’iin 'iiiciscinnanga!!, Analy.se 4816 
(!brt<nici'ei.st«au. Analyse bbia. 
{’linnonic.lo 1 t:ih!, .\nalyse, 495. 
CiiO'iustahl, An.ilyse isii, 494, 648. 
Chr'iniwoluane laid, Analyse 495. 

( 'itrat met lititii* s« iU, 

(’(ilMiiiiief » !• i’tl. 

(’MlMi ine-tri I e-st iinmum,,.': von Blei 
I'b la. 

Vi <11 Kiel! .'•9''. 

\»,n K "ii buji't ' *!i .Ml. 

tji KnobT •'tl, 

'. 1,11 Man ' an 

\<i:i Sehu,'!*'! .'•‘J.*. 
v.»n Sdber -2. 

Titan VVO. 

(’. •Inni'nit V'l" V6 ,’. 

O. 

1 ),-n‘ ina-t ri eiie lb-' t imniung des IMios- 
o!i.<rs i'll!. 


— — de.s Chroins , Kisens . .\ lu- 
rniiiiuras vou Zink, Mang:in 6,g.t. 
Bestimmuiig als O.xyd 62.-). 

— als Phospbat 626. 

— als Mercuroclironiat 6,27. 

— als Baryiimchroinat 6,27. 

— als Bleichroimit 6,28. 
inaassanalytische Bestiinmumj' nut 
Eisenoxyulul 491, 629, 6,:‘,7. 

, (lurch Jodoinetrie 494, 6:;o. 

mil. arseniger Siuin* 6,:’,o. 


a:tr tiaa, V::;. 

( t .nip' 'icnf •'!! Von. 

Sp.iltuu ' in N'‘‘* nil'! Praseodyui 
724, /iu;. 

iiuantiJ. i;.-; t iinmnipg und Tren- 
nun" Von. 

Trei.nuii" \'m tor 7nl. 

Lantban 72.‘t 72a, 738. 

\t,n tor. Lantban 727. 
tun ter. Imntlian, Samarium 
nii'l ili-n 'i tt'-rordon 722. 


S a c h r 

Doppelsuperphosphate 809, 810, 817, 
Drackflasche, Arbeiten mit derselben 
212. 

— , Anwendung zur Trennung von Ar- 
sen und Vanadin 236. 

— , — zur Tallung des Schwefelmolyb- 
dans 211. 

Diingemittel, s. Calciumpliosphate. 

E. 

Eisen, qualit. Nachweis des Oxyds 
441. 

— , Ehodanidreaction 441, 442. 

— , Nachweis des Oxyduls 443. 

— , im AJuminiumsulfat 597. 

— , qualit. Trennung 444. 

— 5 von Aluminium, Chrom 625. 

— , Yerhalten von Oxyd- und Oxydul- 
losungen gegen Kaliumoxalat 837. 
— , Passivitat der Eisenacetatlbsung 
619. 

— , Bestimmung als Oxyd 36, 444. 

— , — im Aluminium 573, 575, 577. 

— , — im Glase 605. 

— , — in Mennige 31. 

— , elektrolytisclie Bestimmung in Oxa- 
latlosung 445. 

— , Citrat- und Tartratlosungen sind 
ungeeignet 446. 

— , maassanalytische Bestimmung des 
Oxyduls mit Permanganat 36, 446. 
— , Einfluss der Salzsaure 447. 

— , Eeduction der Oxydlosung mit Zink 
447. 

— — niit Zinnchloriir 448, 454. 

— _ iiiit Natriumbypophosphit 

489. 

— , Titerstellung der Permanganat- 
Ibsung mit Eisen 449. 

— , — mit Eisendoppelsalz 451. 

— , — mit Oxalsaure 452. 

— j — xnit Kaliurntetraoxalat 453. 

— ^ durcli Jodometrie 454. 

— , Ausfiihrung der Bestimmung 454. 
— , maassanalytische Bestimmung des 
Oxyduls mit Kaliumdichromat 456. 

— — — des Oxyds mit Zinnchlorur 
457. 

— , Bestimmung von Oxydul neben 
Oxyd 463. 

— , qufcintit. Trennung nach Eothe 

495. 

— , — — ■ von Aluminium 567, 579, 
581. 

— , — — von Aluminium durch Elek- 
trolyse 570. 

— , — — von Antimon, Arsen 461. 

— , von Beryllium 716, 718. 

— j — — von Beryllium durcli Elektro- 
Jyse 716. 

— , — — von Chrom 632, 633, 645. 
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Eisen, quantit, Trennung von Chrom 
durch Elektrolyse 634. 

— , von Kieselsaure 591. 

— , von Kupfer durch Elektro- 

lyse 459. 

— , voiiMangan mitAmmonium- 

carbonat 463. 

— . — ^ — von Mangan mit Acetat 465, 
625. 

— , von Mangan mit Sulfat 468. 

— , von Mangan mit Quecksilber- 

oxyd 468. 

— , von Mangan durch Elektro- 

lyse 469. 

— , von Mangan durch Titration 

468. 

— , von Thallium 678. 

— , von Titan 768. 

— , von Uran 657, 662. 

— , von Wismuth 461. 

— , von Wolfram 226 ff. 

— , von Zink 36, 345, 350, 462. 

— , von Zink durch Elektrolyse 

462, 471. 

—, von Zirkonium 711, 712. 

— , von Kupfer, Quecksilber, Sil- 

ber, Blei 459. 

— , vori Gold, Platin 462. 

— , von Nickel, Kobalt 470. 

— , von Nickel durch Elektro- 

lyse 471. 

— , von Aluminium, Chrom durch 

Elektrolyse 634. 

— , von Chrom und Uran durch 

Elektrolyse 659. 

— , von Titan, Zinn, Kieselsaure 

771. 

— , Trennung des Eisens und Chroms 
von Mangan, Nickel, Kobalt, Zink 
643. 

— , Fallen des Eisen- und Aluminium- 
hydroxyds 590. 

— , Bestimmung von Eisen und Thon- 
erde in Eohphosphaten 809. 

— , Trennung von Calcium und Magne- 
sium 837. 

Eisenchromlegirungen, s. Ferrochroin. 
Eisen und Stahl, Analyse 472. 
Eisenerze, Bestimmung des Mangans 
475, 477, 481. 

Elektroden, netztormige, nach P a w e c k 
und Cl. Winkler 78. 

Erbium, Trennung von Yttrium 729, 
731, 733. 

— , — von Ytterbium 739. 

Erden, Uebersicht der Eeactionen der 
seltenen Erden 706. 

— , allgemeine Trenniingsmethoden 718. 
— , Trennung von Silicium 747. 
Euxenit, Nachweis des Germaniums 
207. 
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^ <' r 


¥. 


Falilerz, Aiuii>s<e «5T. 

Faltenfiiter zu quaiitifatn * j. /w*- 
197. 

Ferroalumhiiuiii, AiialvKt .. 

Ferrochroin, Anaiv.'*** 4^^, 4:*^ ' i . » 

648, 649. 

— , K-h%'L 

535. 

Ferrocyarikaliinn, j 

Ferromangan, u>-<< * ur m ■ 

490. 

— , — <le.s MaiigaiiH 4 "I 4 ‘'4. 

— , — d(*s WoltraiiiH 22“, 

FeiTOHiliciiim, i|mh Kh!,; 

fltofis f):’»3. 

— , — (les Maii'jajix 477. 

— , — (ies Silii'iuiuH !vK\. 

Ferrotitaii, Aiialyj^t* T7h. 

FeiTowoli'raiu, AusiU.m' 

Filter, Wai^eii d»*r . j 

852. 

Fluid (Tlior - (4 niitrat ), juaa u- 
tische Bi'stiiun.uin'' {’»■! . ^ 

1. luor, (juulii. Nai'liu* i.v ,> . 

— , Bestiiiiniuug als f hMit .i.f u- : 
dlaHe 014. 

Flusseisen, B‘‘stinunuii’ if %1 - 
475, 477. 4.“.5, 


in • 


. A h i ^ N 

7 '7 i ; A " V 

*'U' 75',. 

‘ ^ ‘I’ N 239. 

■• ’ii * M r-*- >;t»2. 

’■ ^ X.iik 241. 

' ■' '"il'Miiiei-oxjd 241 

'!« Keaotionffl 

■A* *' ■" 1 241. 

^ ^ Aijtimon, ZIq^ 

■ Fla f Hi, Iridium 241. 

282, 

'■ " ^ ^'""F^^nuunj^inquaf. 

,,p‘ * »^ittflHt(jhloruna 

' ‘ ; ♦‘11 Miuwalienlli, 

•’ll It Mtu't’kMilber ui| 

■' a , ,u ♦, 

' Ah'Ih* HeatimmuBi 
‘ ''h I 7. %frM}yw* 245, 258. 

■" ». 4 4'. 17, 

^ i.lMijfr Mtmi^en init' 


Ciadolinii., \'(*r.ariudt!ih lu' 
729. 

allium, ijualii. N.t.-inu i 
— . BuHtimiiiuiur ai,- n\*,(i * 
1 •* • in ilO'iuif 

Aliscdicitluni- duvi 
081. 

■““< <iu:nitit,. 'ri’t-iuiunj .m;. 

, - ~ Vdli (’u'iih-iiHi r - 

J vnu hidiuiii 

, V,,j, ,. 

— , von .Mauaau 

■“”> — -- voii Sili.i-r »;-i. 

, - vou Tiuiliiiiin fio*. 

", \(U1 ('iMi, i'.Uh. 


OSO. 

Oalnmi, 'ritririui" 
B41, -M-f,. 


'jasmiuctioiisronijoi t.; 

ysvolumeter vo,, L„'„7. 

C'elblbleiwz,B,.sti, 


■k"niuni ; i;.. 



|0'T, in. 


L 

iMnmlj, Ziuk >; 


i ; ; 

<‘i, A iuiiiiiiii.],, 1 


{V.i 

mil l‘Vrr“f*4 .nii 

• ai H.iii 

^ . 1 - ■ 


ijtji- f n ■ 

7'' : , { t 11- -r 
• a ■> , , A 


, 1 


•] \ ! 


‘ ‘ B"ULii|iO*r 24(1. 

' Miiiizmetall 255. 
' 7-1. 291. 

‘'Ih'uiisrh reineia 

' ■ ; 252. 

'• ' • r Hsf/.f 254. 

■ •** '‘Oil ArH(!Ji,An- 

^ 1 ■ • . KupiVr diircli 

• Iv aja»T:,'nip|H‘ 24.5. 

. ■ *‘1 li.utrlHi {({ulnihiin 

■ ^ ' j ilia'hiiguii^f 


L’O-l. 


a' ' ■ f.i roji 

’i» r 1 'i if bei deni- 

ii\ / . .i a. iiiofrotzung 240. 
.H'iH'.-iiiHa? «i*T Hoar,!, ion 240. 
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Grapbit, Yorkommen im Eisen 528.' 

— , Bestimmung 556. 

— , — im Ferrochrom 646. 

H. 

Hartblei, Analyse 33, 37, 154, 178. 
Hartungskoble, Definition 528. 

— , Bestimmung 557. 

Heine’s Blauprobe 88. 

I . 

Indium, qualit. Nacbweis 664. 

— , quantit. Bestimmung als Sulfid 664. 
— , Trennung von Gallium 691. 

— , Abscbeidung aus Blende 667. 

— , — aus Ofenraucb 666. 

— , — aus Zink 665. 

Iridium, qualit. Nacbweis und Tren- 
nung 271. 

— , Verbalten gegen Alkalinitrite 271, 

272. 

— , qualit. Trennung von Arsen, An- 
timon, Zinn, Gold, Platin 272. 

— , von Gold durch Wasserstoff- 

superoxyd 241. 

— , praparative Trennung von Platin 

273. 

— , von Ebodium 274, 

— , Bestimmung 275. 

— , — iin Osmiridium 299, 302, 306. 
— , quantit. Trennung von Gold 275. 

— , von Palladium 275. 

— , von Platin 275, 295. 

— von Platin durch Elektrolyse 

275. 

— , s. aucli Platin- Iridium, Analyse. 

M. 

Kalium, qualit. Nacliweis 839. 

— , Bestimmung als Kaliuinplatiucblorid 
841. 

— , — neben Sulfaten, nacb Fre- 
senius 842. 

— , — neben Sulfaten, nacb Heu- 
bauer 844. 

— , — als Cblorid 848. 

— , — als Sulfat 848. 

— , — als Percblorat 849. 

— , maassanalytiscbe Bestimmung nacb 
del* Fallung als Kieselfluorkalium 
848. 

— , durcb Normalsauren 877 If. 

— , quantitative Trennung von Lithium 
863. 

— , von Natrium 857, 859. 

— ^ VQ^ Eubidium , Casium 865. 

Kaliumdicbromat zu Titrationen 391, 
456. 


i Kaliumnitrid , Eeagens auf Thorium 
I 697, 708. 

I Kaliumpermanganat, Titerstellung zur 
I Mangan bestimmung 375. 

I — ^ mittelst Spiegeleisen oder 

i Ferromangan 479. 

; — ^ mittelst Permanganat^4 8 2, 

485. 

— , — zur Braunsteinprobe 393. 

— , — zur Eisenbestiminung 449, 475. 
— , Haltbarkeit der Losung 451, 452. 

I Kieselsaure, cbemiscb gebundene und 
j freie, in Tbonen 589. 

I — , Trennung der gebuudenen von der 
I krystallinischen 589, 590, 592. 

I — , Entwassern der Kieselsaure 589. 
j — , Wassergehalt bei verscbiedenen 
Trocknungsmetboden 594. 

— , Bestimmung im Blelglanz 30. 

— , — im Glase 604, 616. 

— , — im Thon 589. 

— , Abscbeidung durcb Zinkoxyd-Am- 
mouiak 609, 615. 

— , Trennung von Antimon, Blei 617. 
— , — von Cer 746. 

— , — von den seltenen Erden 747. 

— , — von Titan, Zinn 771. 

— , — von Zinnoxydul 616, 617. 

— , Loslicbkeit in Ammoniak 337. 

— , Aufscbliessen von Silicaten durcb 
j Saure unter Druck 639. 

: Kieselzinkerz , Bestimmung in Galmei 
I 352. 

i — , siebe aucb Silicium. 

I Kobalt, qualit. Nachweis 424. 
i — ^ — Trennung von Nickel^* 403, 404, 

! 426. 

I — , Empfindlicbkeit der Eeaction mit 
! Kaliumnitrit und mit Nitroso - 

napbtol 433. 

! — , Bestimmung als Metall durcb Gliiben 
im Wasserstoff 427. 

— , — — — durch Elektrolyse 36, 

I 428. 

I — , — in Eisen, Stahl 498. 

i — , quantit. Trennung von Aluminium 
; 566. 

— , — — von Aluminium nacb Eotbe 
417. 

— , — — von Arsen, Blei 428. 

, — ^ — — von Eisen 470. 

! — , von Eisen durcb Elektrolyse 

I 471. 

! — , von Eisen nacb Eotbe 495. 

i — , von Cbrom 632. 

— , von Gallium 688. 

— , vou Mangan 429. 

— , von Nickel, s. bei Nickel. 

— , von Thallium 678. 

— , von Titan 767. 

— , von Uran 657. 

— , von Zink 36, 429. 


Classen, Specielle Methoden. I. 
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Kobalt, quaiitit. Trenmii^^ '/.ml 
durcli KlektrolysH .Sfi, 

KobaJterze, tecbnihcbe .AijaJy>’t* 

— , ausfuhriiclie Analyse 4.'iT. 
Kobaltverbiiidungen, griin*' 4.;7. 
Koblensaure, BeHtirnnainL' in 
592. 

Koblenstoff, Vc)rk«*innit'ii in 
Stahl 528, 54 1. 

— , Bestimmnni^ des (lesannafhMhbii* 
stofPs in Einen nacb dfijj t*hjnn. 
Scliwefelsaureverfahren 

— ^ Kisen narli dvin i'hUiV- 

verfahren 5.*i5. 

— j jii Kiijen nacli K u|4'*'r 

chlorid - Cliluraminiiniimiverfahi^'n 
539. 

— jcolorimetrisclie in 

Stahl 54 1. 

— , — — nacli deiii Zi'i'dinni .’ i « i - 
fahren 547. 

ga8V()lurn(‘tnHcii«' . 

Eiseii 548. 

Bestimmung in Aluininiinn '.'4. 

— , — in Eerroahniiiniini! . 

— , — in Fermchroni »*4.'*. 

— , — in Zinnober fin. 

Kupfer, qualit. KarlAvii^ 

— , — — (lurcli ^ 

(iurcli Klrktrolvh- ; . 

— ) iin Trinkwass»*r 7!. 

— , qualit. Trcnnung 71. 

Be.stiininung al.s Sulitir i.’. 
Uinwandluiig (l,.s SMlI!d^; a . ; 
mit Queck.silb»*ri’\ aiii«i 4 mV. 

Fiillung de.s SuIliiiH nnt ’I i* r 
36, 39, 7:5. 

Uinwttiidluijo (Ifs siihidf iji ; 

durdi Hasten .'Ifi. ::n. v-j 
— , Bestinimun,'!: als < l. 

, al.s hletall naeh r.i.’i.nii ■ 
KupferwH.ssf‘rs(()ir 
durch Mlektrolysc in o.\ahi!' ii*, . 
in •salj)o(.(‘r.saun'r I/o.hud" 

jn .s(')i\veb‘Iva,ir«'{ !.■ n 

36, 77. 

, „ jj, aminniii.'ikaii ij.-> j 

sung 7<i. 

7" nr.sejj. (iiai .ta’ii!,.-;.. 

naltjgen Sui,.staiiz»'n ,h>. 

, — in Meiu)ijr,» 

— in Ei.san, Siahl 4",-. 
j nacli Rot he 4‘,*.'i. qas. 

> in Alinniriiuni 574, 

~ — in AJuniiiuinnbr.ni/e on * . 

sing 582, • • 


K . ! 

■) j:-- , I 

. lu-a 

1.1 






\i. 

I'..,- 


a lafl. 






\; 
H .i 

I;.- 


K o; a i 

h-.\ 


* -i inn u!ji 1 14 
‘ - hi Ii -l ■> 

^d.-ktro|y«e 45i 

' ' * ’ s '.a. ’.fsi 

■: Mi . (ij 

, , . \ ,18i. 

, 411. 

' ' Tiriior 

i IL .Jrni. *;77. ' ’ 

' 4 :* 77 I 

■ ' ' !m 4. 

iU7, ;{4«. 

' '* ^-**kfrolvMn 348 
■ / ! . 1. 

^ 'd. Oadmium 35. 

’■*' mimj, Hilbfir s:i 

'* , nacli 

;" ■ uml Silber 

i-. ■■ 1 .., 


I., 

■ ‘ 'i'id *'iiilieitlieli(i 

Trianmijjif, Ik- 

■ ' • s- Vmi. 

Vlf5. 7.15, m 
‘ • 1 ' i ■ e:. Samarium mid 


i 


, J 


» iw.i 7;:;. 755. 

'■ \ a 'ijw»-is sfil. 

'-7 .Mih'at, alH Plios- 

-.'.a von K.'iliufii, 


nidmethode HI. 

') , Thio.sulfatmetlMMir 

, , Rhodanmetliodt.f v,,l i 

,^^coloninetrisehe 


M.» 

M ‘n. 


Riiliiliiim 


8tlfi. 




, {farstelluiig 811, 
uiM’. Nachwria H2S 
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Magnesium, quantitat. TrennuDg 830. j 
— , Bestimmung als Pyrophosphat 830, i 
— , Neubauer’s TJntersuchungen iiber | 
diese Methode 831. 1 

— , Bestimmung als Oxyd 834. i 

— , Pallung als Carbon at 834. I 

— , — als Oxalat 834. . j 

— , Bestimmung in Kalksteinen 838. : 

— , — in Portlandcement 585. I 

— , — in Thonen 591. | 

— , quantitat. Trennung von Alkalien | 
591. 

— , von Calcium 836. 

— ^ Yon Baryum, Strontium, Cal- 

cium 835. 

— ^ Yon Calcium, Phosphorsaure 

837. 

— , von Calcium , Eisen , Alumi- 

nium 837. 

— , von Titan 771. 

Mangan, qualitat. Nachweis 358. 

— , griines Mangansulfiir 359, 364. 

— , qualitat. Trennung 361. 

— , Bestimmung als Oxyduloxyd 361, i 
365. I 

— , — als Sulfat 363. ■ 

— , — als Sulfur 364. 

— , — als Pyropliosphat 365. 

— , Eallung als Superoxyd 366, 466. 

— , Bestimmung durch Elektrolyse in 
Gegenwart von Chromalaun, Alkohol 
. 368, 369. 

— 5 — in Gegenwart von Aceton 370. 

— , maassanalyt. Bestimmung mit Per- 
manganat in Gegenwart von Zink- 
salz (Volh ar d) 371. 

— , in Gegenwart von Ainmo- 

niumsulfat (Moldenhauer) 381. 

— , neben Eisen 373, 468. 

— ^ neben Chloriden 373, 377. 

— — Yx\it Permanganat und Anti- 
montricblorid (M e i n e k e) 377. 

— , mit Arsenitlosung(Reicbard) 

381. 

— , im Eisen mit Permanganat 

472, 484. 

— , nach der Chloratmethode 479. 

— , Bestimmung verscbiedener Oxy- 
dationsstufen 400. 

— , colorimetriscbe Bestimmung 487. 

— 5 Bestimmung in Aluminiumbronze 
und -messing 582. 

— , — in Ferroaluminium 579. 

— , — im Glase 605. 

— , quantitat. Trennung von Arsen 383, 
384. 

— ^ — — Yon Antimon, Zinn 383. 

— ^ Yon Blei 382. 

— — Yon Blei durcb Elektrolyse 


Mangan, maassanalytiscbe Bestim- 
mung von Chrom durch Elektrolyse 
386. 

— , von Calcium 364. 

— , von Eisen mit Ammonium- 

carbon at 464. 

— , von Eisen mit Acetat 465. 

— . von Eisen mit Sulfat 468. 

— , von Eisen mit Quecksilber- 

oxyd 468. 

— , von Eisen durch Elektrolyse 

469. 

— , — — von Eisen nach Bo the 495. 

— , von Kobalt 429. 

— , von Kupfer 382, 383. 

— , von Kupfer durch Elektro- 

lyse 386. 

— , von Nickel 415, 416. 

von Nickel durch Elektrolyse 


417. 


384. 


386. 


von Quecksilber, Silber 382, 

von Thallium 678. 

von Titan 767. 

von Uran 657. 

von Yanadin 235. 

von Wismuth 382, 383. 

von Zink 345, 350, 383, 385. 

von Zink durch Elektrolyse 


386. 


von Cadmium 382, 385. 
von Chrom 632. 


— ^ von Zink, Kupfer 367. 

Mangansuperoxyd , Titrirung des ge- 
fallten 482; s. aiich Braunstein. 
Mennige, Analyse 31. 

Meterstab, Analyse des Metalls (Platin- 
Iridium) 312. 

Mineralphosphate 807. 

Molybdiin, qualitat. Nachweis 210. 

— , — Trennung 311. 

— , Bestimmung als Disulfid 211. 

— , Eallung des Sulfids in der Druck- 
fiasche 211. 

— , Bestimmung als Trioxyd 212. 

— , — als Metall 212, 213. 

— , IJmwandlung des Sulfids in Trioxyd 
durch Gliihen mit Oxalsaure 213. 

— , Bestimmung im Handelszinn 186, 
219. 

— , — im Gelbbleierz 217. 

— , — in Ofensauen 217. 

— , maassanalytiscbe Bestimmung durch 
Acidimetrie 213. 

— , durch Jodo metric 214. 

— , mit Permanganat 214. 

— , quantitat. Trennung von Alkalien 
219. 

— , — — von Arsen durch Verfluch- 
tigung von Arsentrichlorid 218. 

— , — . — von Arsen- durch Magnesia- 
mischung 219. 

— ^ von der Kupfergruppe 217. 

59 =-' 


930 


S a** li r « 


Kobalt, quaiitit. Trennuni^ von Ziuk 
durch Elektrolysa oO, 42i*. 
KobaJterze, tecbniHclie -rVimlvs^t' 

— , ausfulirliclie Analyse 4li7. 
Kobaltverbindungen, grihn* 4-7. 
Kolilensaure, BeHtmiiijuug in 'rhonto; 
592. 

KoBlenstoff, Vork(»ninii*ii in Ki^'n. 
Stabl 528, 541. 

— , Bestimmung des (SesamnithMlslt n* 
stoffs in Eisen nach d»*iji Ciiroio 
Schwefelsaureverfahreii 

— ^ — nach (!eni ('lilnr- 

verfabren 535. 

— ^ jn Eisen nach deni K Ujiho'' 

cblorid ■ Chloramnioiiinmverfainioi 
539. 

— jColorimetriscbe Bcstiinmunu in Kihen, 
Stabl 541. 

— ^ — — nacli deni Zeichnuiijj'-u'i - 
fabren 547. 

— , gasvolumet.riRclie Bevtinunun;' .l 
E isen 548. 

— , Bestimmung in Aluniiniuin 5M. 

— , — in Ferroaluniinium .^>o 
— , — in Eerrocbrom r.45. 

— , — in Zinnober <>‘i. 

Kupfer, ({ualit. Kuchweis 7 m. 

— j — — durcli BroiJiwaK.‘'»*rsf( ill 7^ 

, (lurch EleklroIysM 7.'. 

— , im Trill kwasser 71. 

—5 qualit. Trenimng 71. 

— , Bestimmung als Sulliir 72 . 

Umwandluiig des Snllids in ow.- 
mit Queck.silb(‘rcyanid 4(i7. 

, Pallung de.s Snllurs mit 'I’liids dia! 
36, 39, 7:;. 

— , Urnwandlang d(‘.s Snliid.M m ih \ i 
durcli Rdsten 36, 39, 74 
— , Bestimmung als lilKHiniiiir 74. 

, als Metall I'dlluii;'' al 

Kupferwassersioir 75. 

, durch Eiektrolyseiii ( ixalatk > un^. 
in salpet(*rsaurer L<iHun:i‘ Tt*. 

_ jjj s(di\v(‘lVI.s-aurer L.i im- 

36, 77. 






sung 79 . 

arsen- uml antiiuM 
lialtigen Suhstanzen so. 

— , — ill Mennige .'U. 

in Eisen, Si aid 4 sh. 

, — nacli Kothe 495 . 4 '.is. 

1 — in Aluminium .574, 575. 

7- m Aluminiunibronze iind - na 
smg 582, 

■j i^ftassanalytisclie Bcstiininuii"' ('v 
nidmetbode 81. ' ’ ‘ 

■5 , ThiosuIfatmetlHMle Mi. 

■, , Rbodanmetlioder Vo I li a ni ) 
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Magnesium, quantitat. TrennuugSSO. 
— , Eestimmung- als Pyrophospbat 830. 
— , Neubauer’s Untersuchungen liber 
diese Methode 831. 

— , Eestimmung als Oxyd 834. 

— , Fallung als Carbonat 834. 

— , — als Oxalat 834. , 

— , Bestinjmung in Kalksteineu 838. 

— , — in Portlandcement 585. 

— , — in Tbonen 591. 

— , quantitat. Trennung von Alkali 


I Mangan, maassanalytiscbe Bestim- 
I mung von Chrom durcli Elektrolyse 
i 386. 

I — ^ — — von Calcium 364. 

; — , von Eisen mit Ammonium- 

; carbonat 464. 

I — , — — • von Eisen mit Acetat 465. 

j — . von Eisen mit Sulfat 468. 

j — , von Eisen mit Quecksilber- 

i oxyd 468. 

i — , von Eisen durch Elektrolyse 


591. 


469. 


— 5 von Calcium 836. 

— , von Baryum, Strontium, Cal- 

cium 835. 

— , von Calcium, Phospborsaure 

837. 

— , von Calcium , Eisen , Alumi- 

nium 837. 

von Titan 771. | 

Mangan, qualitat. Nacbweis 358. 

— , gr lines Mangansulfiir 359, 364. ! 

— , qualitat. Trennung 361. ' 

— , Bestimmung als Oxyduloxyd 361, ! 

365. j 

— , — als Sulfat 363. ‘ | 

— , — als Sulfur 364. j 

— , — als Pyropbospbat 365. 

— , Ealiung als Superoxyd 366, 466. 

— , Bestimmung durcb Elektrolyse in 
Gregenwart von Cbromalaun, Alkobol 
368, 369. 

— , — in Gegenwart von Aceton 370. 

— , maassanalyt. Bestimmung mit Per- 
manganat in Gegenwart von Zink- 
salz (Volb ar d) 371. 

— , in Gegenwart von Ammo- | 

niumsulfat (Moldenhauer) 381. | 

— ^ neben Eisen 373, 468. ! 

— , neben Cbloriden 373, 377. | 

— — mit Permanganat und Anti- ; 
montvicbl oriel (M e i n e k e) 377. ' 

— , mit Arsenitlosung(Reicbard) i 

381. j 

— , im Eisen mit Permanganat | 

472, 484. 1 

— ^ nacb der Chloratmethode 479. i 

— , Bestimmung verscMedener Oxy- | 
dationsstufen 400, | 

— , colorimetriscbe Bestimmung 487. i 
— , Bestimmung in Aluminiumbronze j 
und -messing 582. | 

— , — in PeiToaluminium 579. i 

— , — im Glase 605. 

— , quantitat. Trennung von Arsen 383, 
384. 

— , — — von Antimon, Zinn 383. 

— ^ von Blei 382. 

— , von Blei durcb Elektrolyse 

386. 

— , von Cadmium 382, 385. 

— , von Chrom 632. 


— , von Eisen nacli Botbe 495. 

— , von Kobalt 429. 

— , von Kupfer 382, 383. 

— , von Kupfer durch Elektro- 

lyse 386. 

— , von Nickel 415, 416. 

— , — — von Nickel durcb Elektrolyse 
417. 

— , von Quecksilber, Silber 382, 

384. 

— , — — von Thallium 678. 

— , von Titan 767. 

— ^ von Uran 657. 

— , von Vanadin 235. 

— , von Wismutb 382, 383. 

— , von Zink 345, 350, 383, 385. 

— , von Zink durcb Elektrolyse 

386. 

— ^ von Zink, Kupfer 367. 

Mangansuperoxyd , Titrirung des ge- 
fallten 482; s. aneb Brannstein. 
Mennige, Analyse 31. 

Meterstab, Analyse des Metalls (Platin- 
Iridium) 312. 

Mineralpbosphate 807. 

Molybdan, qualitat. Nacbweis 210. 

— , — Trennung 311. 

— , Bestimmung als Disulfid 211. 

— , Ealiung des Sulfids in der Druck- 
flasebe 211. 

— , Bestimmung als Trioxyd 212. 

— , — als Metall 212, 213. 

— , XTmwandlung des Sulfids in Trioxyd 
durch Gluben. mit Oxalsaure 213. 

— , Bestimmung im Handelszinn 186, 
219. 

— , — im Gelbbleierz 217. 

— , — in Ofensauen 217. 

— , maassanalytiscbe Bestimmung durch 
Acidimetrie 213. 

— , durcb Jodometrie 214. 

— ^ mit Permanganat 214. 

— , quantitat. Trennung von Alkalien 
219. 

— , von Arsen durcb Yerfiuch- 

tigung von Arsen tricblorid 218. 

— , — . — von Arsen- durcb Magnesia- 
misebung 219. 

— , von der Kupfergruppe 217. 


59 ="' 
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N i 0 b , Trennung von Uran , Yttrium j Pbosphorsaure, Bestimmung durcb 
763. Schleudern und Messen desselben 

— , — von Zirkonium 712. ' 509. 

ISTitroso-yS-napbtol , Empfindlicbkeit der ! — , densimetrisclie Bestimmung 512. 

Kobaltreaction 433. i — , Bestimmung im Glase 616. 

— , Trennungen 432, 718. ! — , quantitat. Trennung von Clirom 492. 

Normalsaaren 5 Darstellung 878, 880, i — , von Chrom und Aluminium 

882. i 775. 


o. 

Ofen, elektrischer, von Borcbers 258. 
Ofensauen, Bestimmung des Molybdans 
217. 

— , — des Yanadins 235. 

Opal, Yerhalten gegen alkaliscbeFldssig- 
keiten 595. 

Orthit, Yerarbeitung auf Cer- u. Ytter- 
erden 734. 

Osmiridium, Analyse 284, 286, 298, 302, 
304. 

— 5 Trennung in Platinruokstanden 294. 
— , Probiren 297. 

— , Analysenresultate 301. 

Osmium, qualitative!’ Nacliweis und 
Trennung 276. 

— , Bestimmung 277. 

— , Eeindarstellung von |Kaliumosmat 
277. 

P. 

Palladium, qualitat. Nacbweis und 
Trennung 265. 

— , Trennung von Platiu 267. 

— , Bestimmung als Metall durcli Re- 
duction mit Natriumformiat, durcb 
Fallen als Cyanid und Gliiben 266. 
— , — durcb Elektrolyse 267. 

- — , quantitat. Trennung als Cyanid, als 
Sulfid, Trennung von Kupfer durcb 
Natriumformiat, durcb scbweHige 
Saure 266. 

— ^ — — Yon Gold , Platin durcb 
Scbmelzen mit Hydrosulfat 266. 

— , von Platin 267. 

— , von Iridium 275. 

Persulfate als Reagens auf Cer 695, 724. 
Pbosplior, Bestimmung im Alumi- 
nium 576. 

- , — im Eisen 504. 

— ^ neben Arsen 505. 

— , — im Ferroaluminium 580. 

— , — im Ferrochrom 645, 650. ; 

— , — im Handelskupfer 97. i 

Pbospborite, s. Calciumpbospbate. i 
Pbospbormolybdate, Analyse 216. i 
Pliospliorsaure, Bestimmung als ! 

Magnesiumpyropbospbat 505. | 

— , — durcb Wagen des Molybdan- | 
niederschlages 506, 507. I 

— , — durcb Titration desselben 507. I 


! — , des Cbroms u. derPbospbor- 

; saure von Titan, Aluminium, Eisen 
in Mineralien 774. 

I — , von Silicium 505, 506. 

I — , von Wolfram 223. 

I — , von Zinn 616. 

; — , wasserloslicbe , citratloslicbe, citro- 
nensaureloslicbe , zurackgegangene 
i 805, 806. 

i — , Bestimmung der wasserloslicben in 
! Superpbospbaten nacb der Citrat- 

I method e 810. 

! — , — der wasserloslicben in Super- 
i pbospbaten nacb der Molybdan- 

I metbode 811, 813. 
i — , — der citratloslichen in Super- 
j pbospb aten n acb Peter man n 814, 

I 815, 816. 

' — , — der citratloslichen in Super- 

pbosphaten nacb P. Wagner 816, 
817. 

j — , — inTbomasmehl mit saurerCitrat- 
i Ibsung 819. 

— , — mit Citronensaure 824. 

— , — der gesaminten 826. 

Pbospb orzinn, Analyse 185, 186. 

PI a tin , qualitat. Nacbweis u. Trennung 

I 259. 

j — , und Trennung von d. Kupfer- 

und Zinngruppe 260. 

I — , und Trennung von Gold 260. 

1 — , und Trennung von Gold durcb 

Wasserstoffsuperoxyd 241. 
j — , Loslicbkeit des Sulfids inAlkalisul- 
I fiden 259. 

I — , Reaction mit Jodkalium 261. 

I — , Bestimmung als Metall aus Platin- 
; salmiak, aus Sulfid 263. 

I — , — durcb Reduction mit Metallen 
Oder Eerrosulfat 263. 
i — , — durcb Elektrolyse 263. 

; — , — durcb Cupellation 293. 

; — . quantitat. Trennung von Eisen 462. 
— ^ YOU der Kupfer- und Zinn- 

gruppe 264. 

— ^ Yon Gold 264. 

— ^ Yon Iridium 275. 

— , von Iridium durcb Elektro- 

lyse 275. 

— , von Nickel 411. 

— ^ YOn Palladium 266, 267. 

— , von Silber 264. 

— , von Silber durcb Scbwefel- 

saure 280. 
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Platin, quant. Trenimiiji' vt»n /ink 
350. 

praparative Treniiung vou Iriditint 
275. 

— ^ von Ehodiuni -'tlv. 

— , Loslichkeit in Salpt*ter«iurf! 
Gegenwart von Kiipfer, Siiht*r 

— , Verlialten des Piatiuniuhrs* l 
Auswaschen inGegenwurt Viut Sai7.»-ti 
847. 

— , Analyse des Metiills dureh Ver* 
fluchtigen in Cblorknhlenoxyti 

Platinchlorwasserstoff, Hegeinuiruniz 
aus den Ruckstiinden 232. 

Platinerz, Analyse 284. 

Analysenresultate 290, 291. 

— , Probiren auf trockenem Wegt* 2i»l. 

Platingefasse. Angreifbarkeit uuti Uei- 
nigung 261, 262. 

— , Ausbesserung schadhal't gewtn’si»‘ii» r 
260. 

Platin-Iridiurn, Analyse :U2. 

— , Analysenresultate 326. 

Platinmetalle, qualitat. Treniiunir ;>2. 

— , von Gold 282. 

von Quecksilber 2.^:?. 

— , quantitat. Trennung 2H,V^29i. 

— , Einfluss derselben aul' die (M»!di.r- 
stimmung 280. 

Platinriickstande, Analyse 

— , Probiren 294, 2‘J6.' 

— , Analysenresultate 295, 297. 

Polysiilfide, Umwandlung in MMim.mil- 

fide 146, 402. 

Portlandceinent, Bestirnmung der 
nesia 585. 

Potasche, Titration 68:;. 

— , Analyse 805. 

Pracipitate 806, 807, 814, 815. 

Praseodyin 700. 

— Trenimng von NtMuivin 724. 

Puddeleisen, Bestimmung q,.,. ( '!,,•<, lu- 
490. 


Quarz , Bestiitimung n(*b(*u auiMridi 
Kieselsaure 502. 

Quecksilber, qualitat. Xa<-lnv«-i.s 4 

.“",.7' Oxydiiuerciiriamntuuiiu 
jodid 40. 

; als Jodid 41. 

im Harn 4l. 

’^11 in forensi-ciK 

it alien 42. 

~ 77 ■“ oi’ganischeii Pliissigio<it« 
43. 

(lurch Elektrolyse 46. 

’ vr 7". Ddmpfe in* d(*r I.uR 4 
, Verhalten des Sultids g(igenSe.h web- 
alkalieu 48, 63. 

— , qualitat. Trennuiig von Blei, SiIIm 


trekMilQ r, ^o.Qfai.Trennuusryo 

•»«ni Wulfiaiji 221. 

BesfiioiiiMii.:, rhiuriu* 4^^ 
ai> Siilfid 47, 4s. 



M.-iail 4., 

‘iun-ii I'.IektrolysH 49. 

.Jr. Is-- ,l,.r Hul,,i,lverbinduBgej 


, de^. Suilidr, 

, Besfin.iniij.tr nil Harn 51, 54. 

. Be’^r irnmiuig rnit Jod 


. ter r\„iMkaii,jja und Sillier, 

nora! 

. qnamifnf Ids-nnuinr von Blei duvcb 

.I.nvl, u. Cyan. 

k.nituin 

Lh'i dure It Wasseittoff- 
.oi|.*'i‘<\\d 0.7. 

Hlid dnrtdi Kbditrolysee?. 

^<01 (’admiuin 115. 

'■ . v*nj Haani 4:.0. 

. »*»jt <i.»lli>nn Os;;. 

< M'rinatdntn 207, 

• <uj Ku|*!'*T Ott. 

■.»'n Matn.'JUi .7^2, ;;64. 

VMii Nirlad 1 11. 

«'‘i! Tiisilfinin 077. 

' '’"Ji Wi inutlt 105. 

/ink ;;i7, ;;48, 

- ' -n '/.'ml dnr« ii Kh»kti’oly 8 e 

/:im 1,';'. 

' *0 SiduT, I'li.j iiiii'ch (Jyiiii* 

d!:i'''!i < hi.»r 07 . 

'•’Ot !)»•!■ Hlri, \V i.Hiniitli, 

Knyb-r. Vi;Mni-<n. Arsen durch 
K.t.iiii; Or d und hydrn.KVd (ill. 

‘ Mtoallen inidvoii 

t ’.'l l!!.: ;*!; d .i. h jdtMsjdiorige Siiure 

Q ^ O'fi.; , . 1 , \ nah se r,;. 


If. 


Id-aliMr. Vinii', •• l.,a, 

llhfMSMjii;. Ndirlnveis und 

'I r«'i.unir' .’I.” . 

- . \ei'i!;>itk- ■u-<fu A Ikalinitrite 268. 
t i ;i u , ' K'ijt' Sal/ 260. 

. piMparaf i>..- 'rrei iiun;/ von Iridium 
274 . 

9 i'Oi I’iatii! 200 . 

■- . Host innmui:' ah’ Metall liure.liGlulK'n, 
dnroh IliMluctinu init AnielHensaure 
und Alk'diid 2 To. 

Boiieiscii, lichtitniiitinL’: d(‘.s (Jhroms 490. 
. ■ ■ drH .M.aioniiiH 47.5. 

. •— d«‘s Woil'raujH 226. 

Bubidiiuu. Naeliweis S65. 
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Rubidium, Trenuung von Kalium, 
Lithium, Natrium 865. 

— , — von Casium 866. 

Ruthenium, qualitat. Nachweis 278. 
— , Bestiinmung 280. 

— , Trennung von den audeven PJatin- 
metallen durch Abdestillation als 
XJebeiTuthensaure 319, 322. 

S, 

Samarium, Reactionen 702, 

— , Trennuug von Cer, Lanthan, Didym 
und den Ytterevden 722, 735. 
Samarskit 763. 

Sauer stoff, Bestimmung im Handels- 
kupfer 97. 

Scandium, Reactionen 702. 

— , Gewinnuug aus Gadoliuit 731, 733. 
Scheelit, Analyse 229. 

Schlacken, Bestimmung des Mangans 
477. 

— , — derselben im Risen 558. 

— , im Ferrochrom 641. 

Schwef el, Bestimmung im Aluminium 
576. 

— , — im Bleiglan 2 30. 

— , — im Risen 518, 524. 

— , coloriinetrische Bestimmung 525. 
—, verschiedene Formen desselben im 
Risen 524. 

— , Bestimmung in Ferroaluminium 580. 
— , — in Ferrochrom 645. 

— , — in Kupfer 96. 

— , — in Thonen 592. 

Schwefelkies, Be.stimm. des Goldes 248. 
Schwefelsixure, Nachweis freier imAlu- 
miniumsulfat 597. 

— , Bestimmung 599, 600. 

— , — in eisenhaltigen Losungen 525. 
— , — im Glase 606. 

— , Trennung von den Alkalien 591. 
Selen, qualitat, Nachweis 187. 

— , im Glase 602. 

— , — Trennung von der Kupfer- und 
Zinngruppe 187. 

— , Bestimmung durch Reduction mit 
schwefliger Saure, mit Jodwasserstoff 
188. 

— , — durch Abscheidung aus Selen- 
cyankalium 189. 

— , aus Alkaliseleniden 189. 

— , — als Schwefelselen 189. 

— , — in Selensaure 189. 

— , — im Glase 617. 

— , — im Meteoreisen 193. 

— , — im Scliwefel 193. 

— , — in XJranpecherz 663. 

— , — in Quecksilbererz 51, 

— , maassanalytiscbe Bestimmung der 
selenigen Saure mit Permanganat 
189. 


Selen, maassanalyt. Bestimmung der 
selenigen Saure mit Jodkalium 190. 

— , der selenigen Saure mit Thio- 

sulfat 191. 

— ^ Selensaure 189, 191, 192. 

— , der selenigen Saure neben 

Selensaure 192. 

— , quantitat. Trennung der Selensaure 
von Baryum 192. 

— , Abscheidung des Selens durch 
schweflige Saure, durch Schw^efel- 
wasserstoff 192. 

— , — durch Schmelzen mit Soda 

und Salpeter 192. 

— , durch Chlorgas 193. 

— , Trennung von Nickel 411. 

— , — von Tellur 204, 205, 206. 
Silber, qualitat. Nachweis 1. 

— , im Glase 601. 

— , neben Blei und Quecksilber 

1, 40. 

— , Loslichkeit des Chlorids 1. 

— , neben viel Blei 15. 

— ^ ijji Bleiglanz 16. 

— , Prlifung des Metalls nach Stas 2. 
— , gewichtsanalytische Bestimmung 

ais Chlorid 2. 

— , als Cyanid 92. 

— , als Metall mit Hydroxyl- 

amin, mit Cadmium 3. 

— , im Handelsblei 26. 

— , im Weichblei 37. 

— , im Bleiglanz 27. 

— , in Mennige 32. 

— , — — inVersilberungsflussigkeiten 2. 

in Rohkiipfer 247. 

— , im Glase 617. 

— ^ in Goldbarren 255. 

— , Bestimmung durch Elektrolyse 3. 
— , maassanalytiscbe Bestimmung nach 
Deniges 4. 

— j nach Gay-Lussac, Stas 5. 

— ^ nach Volhard 9. 

— ^ nach Pisani 10. 

— , colorimetrische Bestimmung in Men- 
nige 32. 

— , quantitative Trennung von Alumi- 
nium 564. 

— , von Blei 17. 

— , von Cadmium 116. 

— , von Risen 459. 

— ^ von Gallium 681. 

— , von Germanium 207. 

— , von Gold durch Schmelzen 

mit Cadmium 257. 

— , von Gold durch Verfliicli- 

tigung 257, 258. 

— , von Kupfer 92. 

— , von Mangan 382, 384. 

— , von Nickel 410. 

— , von Platin 264, 280. 

— , von Thallium 676. 
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Silber, quantitative Trennuiicir von 
Wolfram 221. 

von Zink 347. 

von Zinn 171. 

Silicate, Aufscbliessen (lurch Seliwefel- 
saure unter Bruck 776. 

Silicium, Bestirnmung in Aluniiiiium 
572, 575, 576, 577, 588. 

— — in Aluminiumbronze u. -inessini/ 
’580. 

— , — in Eisen 501. 

— , — in Eerroaluininium 579. 

— ^ — in EeiTOclirom 642, 650. 

— in Ferrosilicium 508. 

— in Titanaluminiuin 585. 

— , quantitat. Trennung ties gebiintO*” 
’nen und graphitischeii Siliciumn iin 
Aluminium 581, 582. 

— , Trennung von KohlenstoH* 502. 

— , — von Phosphor 505, 506. 

— , — von Thonerde, Eiseno.xyd 591. 
— , — von Zirkonium 712; .s. auch 

Kieselsaure. 

Soda, Titration 883, 

— , Analyse 893. 

Sodagrade 895. 

Specifisches Gewiclit vonNiiMler.schliig**!!, 
Bestimmung 516. 

Spiegeleisen , B(-^stiminung des Chroms 
490. 

— , — des Mangans 478, 477, 4s l. 4-s-l. 
— , — des Wolframs 228. 

Stahl, Analyse 472. 

— , Bestimtnung des Ohroins 490. 

— , — des Mangans 477, 48u, 481. 

— , — des VanatUns 285. 

— , — des Wolframs 228. 

Stickstoff, Nachweis und Ih^stiininunp 
im Aluminium 575. 

Stickstoffwassenstoffsaures Kalium, s. 
Kaliumnitrid. 

Strontium, quaiitat. Nachw<*is 787. 
— , — Trennung vouBarvum, Calcium 
792. 

— , Bestimmung als Carbonat., als Sul- 
fat 788. 

— , quantitat. Trennung von lOaryiur. 
789. 

— , von CalciiUM 7‘>7. 

— , von Baryuni, Calcium 79.". 

— , von Magnesium 835. 

Sulfocarbaminsaures und sulfokohlcu- 
saures Ammonium zum Fiilhm <irs 
Arsens 136. 

Sulfoxyarsensaure 183. 

Superphosphate 806, 807, sir. 

T. 

Tantal, quaiitat. Nachweis 760 . 

— , Trennung von Kiesels-lnre 739. 

— , von Niob 761. 


’raiUai, ’rnaiuiiii!.,;: vuu den Ytter- 
erth*n und I! ran 

— , vi*n /.irknuiiim 712. 

— , Bf.siimmung ini Mtiustzitsande 740. 
'raiitalit 7*5*. 7(*2. 

Tellur, ijuaiiiat, Narhwtds 194. 

— Oi lh'/.*‘n 195. 

— . ■— ’rr*‘uii?iii’: vtm Ceniianium 208. 

. _ von dm- Kupthr- ginii* 

gruppe I ‘.^4. 

_ Vnn Sri -Mi 194, 195. 

— , iO'.-t iinniuna durch Reduction mit 
."chwcili-cr S ini-e, uiit Clucose 195 
2M3. ’ 

- " iii S-di!ieiiru und Mine- 

iidiaii go:;. 

in uraksil!ittn*rzon 51. 

— , maa->:in;ilyi , H'-st imninng mit Zinn- 
tdihuair I'.a't. 

- , — mit P* a-in. ingiiriiil. 198. 

— ^ dureh dudiniiutrif 201. 

ipian'itat. dd'tujijnn'.'' von Kupfer, 
i^l'lrn giUP 

^ ... .. Niido‘1 411. 

■ , \'oii Srhu«'l'rl 2(14, 206. 

■. ■■■ Vnn S(d'‘n ;.'o4, 205, 

. * vt»n .\utinuui, thdd, Silber, 

Wi-muCi 20,;. 

'rmup'Tk' di’r. Driinifiitn 52.'". 

. iinmnii”' 
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